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Kurzzusammenfassung
Die kontrollierte Herstellung von sphärischen Nanopartikeln sowie deren präzise Positionie-
rung stellt moderne Technologien vor große Herausforderungen. In diesem Zusammenhang
wird in dieser Doktorarbeit der sogenannte laserinduzierte Transfer verwendet, um mittels
Femtosekunden-Laserpulsen einzelne sphärische Nanopartikel auf einem Substrat (Spen-
dersubstrat) herzustellen und auf ein anderes (Empfängersubstrat) zu transferieren. Ein
Schwerpunkt liegt dabei auf der Optimierung des Transferprozesses durch eine detaillierte
Analyse der zugrunde liegenden Mechanismen des Nanopartikeltransfers bei unterschiedli-
chen Materialien. Es werden verschiedene Parameter wie z. B. die Laserpulsenergie oder das
verwendete Strahlprofil untersucht, um einen kontrollierten Nanopartikeltransfer zu ermög-
lichen sowie den Einfluss der Parameter auf die Qualität und die Größe der hergestellten
Nanopartikel zu bestimmen. Des Weiteren wird demonstriert, dass durch technische Opti-
mierung des experimentellen Aufbaus eine besonders dichte Positionierung der Nanopartikel
(<10 nm) auf dem Substrat sowie ein gezieltes Aufstapeln der transferierten Nanopartikel
ermöglicht wird. Eine zusätzliche Verbesserung des Transfers wird durch eine Vorstruk-
turierung des Spendersubstrats erzielt. Diese Strukturierung erfolgt mit einem in dieser
Arbeit entwickelten experimentellen Photolithographie-Aufbau auf Basis von kommerziellen
Mikroskopkomponenten. Mit dieser sogenannten Mikroskop-Projektions-Photolithographie
(MPP) ist es möglich, Strukturen bis zu einer Größe von 150 nm herzustellen.
Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit liegt auf der Herstellung und Charakterisierung
von Silicium-Nanopartikeln mit einer Größe von 100 – 200 nm. Diese Nanopartikel weisen
ausgeprägte magnetische sowie elektrische Dipolresonanzen im sichtbaren Spektralbereich
auf und sind deshalb für die Realisierung von effizienten Nanoantennen, Nanolasern und
neuen Metamaterialien geeignet. In diesem Zusammenhang werden unterschiedliche Heran-
gehensweisen für die Herstellung und den Transfer analysiert sowie eine Methode entwickelt,
um einzelne amorphe Silicium-Nanopartikel mittels Femtosekunden-Laserstrahlung auf
dem Substrat in die kristalline Phase zu überführen.
Eine präzise optische Charakterisierung der wellenlängenabhängigen Streueigenschaften
wird durch einen in dieser Arbeit entwickelten experimentellen Aufbau realisiert. Daraus
resultierend konnte erstmals die magnetische Dipolresonanz durch Messung von Streuspek-
tren an Silicium-Nanopartikeln im sichtbaren Spektralbereich experimentell nachgewiesen
werden. Unter anderem zeigen die Messergebnisse die stark unterschiedliche Streucha-
rakteristik von amorphen und kristallinen Silicium-Nanopartikeln. Verglichen werden die
Messergebnisse mit auf der Mie-Theorie basierenden Berechnungen des Streuquerschnitts.
Abschließend wird erstmals ein auf sphärischen Gold-Nanopartikeln basierendes opti-
sches Bauelement demonstriert. Diese sogenannte Meta-Linse ermöglicht die Fokussierung
eines Laserstrahls (λ = 780 nm) mit einer Brennweite von 14,6 µm und einer 16-fachen
Intensitätsüberhöhung im Fokus.
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Abstract
The controlled fabrication as well as the precise deposition of spherical nanoparticles is a
challenging task for modern technologies. In this respect the laser induced transfer is used
within this thesis to generate single spherical nanoparticles with femtosecond laser pulses.
Each laser pulse transfers a single nanoparticle from one substrate (Donor substrate) to
another (Receiver substrate). One focus of this thesis is on the optimization of the transfer
process by analyzing the determining mechanisms of the nanoparticle transfer for different
materials. Several parameters (e.g. the used pulse energy, the laser beam profile etc.) are
analyzed to enable a controlled nanoparticle transfer as well as to study their influence on
the quality and the size of the generated nanoparticles. Furthermore, a particular closed
positioning of the nanoparticles (<10 nm) and a targeted stacking is demonstrated by a
technical optimization of the experimental setup. An additional optimization of the transfer
process is achieved by using prestructured donor substrates. This structuring is realized
by an experimental photolithography setup which is developed within this thesis. This
so-called Microscope Projection Photolithography allows realizing structures as small as
150 nm.
Another focus of this thesis is on the generation and characterization of Silicon na-
noparticles with a diameter of 100 – 200 nm. These nanoparticles provide pronounced
electric and magnetic dipole resonances within the visible spectral range. Thus they are
suitable candidates for the realization of novel nanoantennas, nanolasers and metamaterials.
In this respect different approaches for the generation and the transfer of single silicon
nanoparticles are analyzed and a novel method for the targeted crystallization of single
nanoparticles by femtosecond laser irradiation is developed.
Precise optical characterization of the wavelength dependent scattering properties of
the nanoparticles is realized by an experimental setup which was developed within this
thesis. As a result the magnetic dipole resonance of Silicon nanoparticles within the visible
spectral range was demonstrated for the first time. Scattering measurements of amorphous
and crystalline silicon nanoparticles reveal their strongly different scattering behavior.
All scattering measurements within this thesis are compared with Mie-calculations of the
scattering cross section.
Finally experimental and theoretical results were used to develop an optical element
based on spherical gold nanoparticles. With this so-called metalens a linear polarized laser
beam (λ = 780 nm) is focused in a distance of 14,6 µm. A 16-fold intensity enhancement
within the focal spot is achieved.
Keywords: Nanoparticles, Mie scattering, Laser induced transfer (LIT)
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Kapitel 1
Einleitung
Die Wechselwirkung zwischen Licht und Materie ist ein elementarer physikalischer Prozess,
welcher in vielen Bereichen des Alltags von großer Bedeutung ist. Diese Wechselwirkung
bis ins Detail zu kontrollieren, stellt die moderne Optik vor neue Herausforderungen.
Konventionelle optische Bauelemente wie z. B. Linsen oder Wellenplatten basieren in ihrer
Funktion auf der Propagation von Strahlungsfeldern durch ein ausgedehntes Medium.
Ein neuer Ansatz, um die Abhängigkeit von der Propagation zu umgehen, ist die Aus-
nutzung von Streuprozessen an speziell designten nanometergroßen Bausteinen. Diese
auch als Metaatome bezeichneten Bausteine ermöglichen eine gezielte Manipulation von
elektromagnetischer Strahlung bereits im Bereich von wenigen hundert Nanometern, also
in der Größenordnung der Lichtwellenlänge [1]. Insbesondere Nanopartikel mit speziellen
Materialeigenschaften sind durch ausgeprägte Streueffizienzen charakterisiert und erweisen
sich als mögliche Kandidaten, um die in der Theorie berechneten Eigenschaften dieser
Metaatome zu realisieren [2].
Bereits 1857 entdeckte der englische Experimentalphysiker Michael Faraday, dass sich
die optischen Eigenschaften von kolloidalem Gold signifikant von denen des Vollmaterials
unterscheiden [3]. Diese Entdeckung ist die Grundlage der fortschreitenden experimentel-
len Erforschung von Streuprozessen an Nanopartikeln unterschiedlicher Materialien. Ein
weiterer Meilenstein und eine detaillierte Beschreibung dieser Streuprozesse bietet die
Mie-Theorie. Gustav Mie entwickelte 1908 eine exakte Lösung der Maxwell-Gleichungen
für die Streuung von ebenen elektromagnetischen Wellen an sphärischen Objekten [4].
Somit wurde es möglich, sowohl die Felder im Inneren der sphärischen Objekte als auch
die gestreuten Felder in jedem Punkt im Raum exakt zu bestimmen. Parallel zu den
Entwicklungen auf dem Gebiet der theoretischen Erforschung wurden neue Methoden
entwickelt, um sphärische Nanopartikel experimentell herzustellen. Bis heute existieren
jedoch nur einige wenige Methoden, mit denen es möglich ist, sphärische Nanopartikel
aus unterschiedlichen Materialien mit einer bestimmten Größe herzustellen und auf einem
Substrat präzise zu platzieren. Bereits die Herstellung von perfekt runden Objekten mit
einer Größe von wenigen hundert Nanometern und darunter stellt die derzeitig vorhandenen
Technologien vor große Herausforderungen.
Der Schlüssel zu einer Herstellung von Nanopartikeln mit einer sphärischen Geometrie ist
die Ausnutzung der Oberflächenspannung. Diese sorgt in einem Flüssigkeitstropfen für eine
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Minimierung der Oberfläche und führt damit zu einer Verkugelung der Flüssigkeit. Auf die
gleiche Weise können sphärische Nanopartikel mit Hilfe einer kontrollierten, kurzzeitigen
Verflüssigung des gewünschten Materials realisiert werden. Diese Verflüssigung muss dabei
stark lokalisiert sein, damit nur das benötigte Volumen zur Herstellung des Nanopartikels
beiträgt. In diesem Zusammenhang eignet sich insbesondere der sogenannte Laserinduzierte
Transfer (LIT) als Herstellungsmethode. Hierbei wird ein stark fokussierter ultrakurzer
Laserpuls verwendet, um eine dünne Schicht des gewünschten Materials kurzzeitig und
lokalisiert aufzuschmelzen. Die Oberflächenspannung führt zu der Bildung eines sphä-
rischen Nanopartikels und ist von der Anhebung des Schwerpunkts des Nanopartikels
begleitet. Durch diesen Impuls ist es mit der LIT-Methode möglich, Nanopartikel auf einem
sogenannten Spendersubstrat herzustellen und auf ein anderes (Empfängersubstrat) zu
transferieren. Dabei eignen sich viele unterschiedliche Materialien für einen kontrollierten
Transfer. Durch das Einbringen einer definierten Laserpulsenergie in das Spendermaterial
kann sowohl die Form als auch die Größe der Nanopartikel gezielt beeinflusst werden. Die
spektrale Streucharakteristik von Nanopartikeln ist stark von geometrischen Parametern
sowie dem verwendeten Material abhängig. Daher eignet sich die LIT-Methode ideal, um
die Streuung der einzelnen Nanopartikel gezielt einzustellen.
Die LIT-Methode wurde im Rahmen der Doktorarbeit weiterentwickelt und für die kon-
trollierte Herstellung von sphärischen Nanopartikel unterschiedlicher Materialien verwendet.
Dabei wurden unter anderem die hydrodynamischen Prozesse analysiert, welche auf der
Oberfläche des Spendersubstrats stattfinden und für den Nanopartikeltransfer verantwort-
lich sind. Die Ergebnisse der Analyse wurden verwendet, um die für einen erfolgreichen
Transfer maßgeblichen Parameter zu ermitteln und zu optimieren. Da die wellenlängenab-
hängige Streuung der Nanopartikel deren wesentliche Eigenschaft für ihre Verwendung in
der Optik darstellt, wurde in diesem Zusammenhang ein experimenteller Aufbau entwickelt,
um speziell die spektrale Streucharakteristik von einzelnen Nanopartikeln zu analysieren.
Kapitel 2
Theoretische Grundlagen
2.1 Optische Eigenschaften von Nanopartikeln
Die optischen Eigenschaften von Nanopartikeln können sich signifikant von denen des
Vollmaterials unterscheiden. Dieses Phänomen lässt sich bereits am sogenannten Becher des
Lykurg, welcher ca. im vierten Jahrhundert hergestellt wurde, beobachten [5]. Innerhalb
des Glases, aus welchem der Becher gefertigt wurde, ist eine bestimmte Menge an Gold-
und Silber-Nanopartikeln gelöst. Dies führt dazu, dass der Becher, seine Farbe von Grün
zu Rot verändert, sobald sich in seinem Inneren eine Lichtquelle befindet. Eine erste
wissenschaftliche Erklärung für diese besonderen optischen Eigenschaften lieferte Michael
Faraday [3]. Er erkannte, dass die optischen Eigenschaften von Gold insbesondere von seiner
vorliegenden Größe abhängig sind. Faraday führte Untersuchungen an in Flüssigkeiten
gelösten Gold-Nanopartikeln durch. Ein Beispiel einer solchen Flüssigkeit ist im Faraday
Museum in London ausgestellt und in Abbildung 2.1 zu sehen. Die Ursache der rötlichen
Färbung der Flüssigkeit liegt in der wellenlängenabhängigen Lichtstreuung der Gold-
Nanopartikel. Im Falle von Gold sowie anderen Metallen lässt sich diese Lichtstreuung auf
Abbildung 2.1: Suspension mit Gold-Nanopartikeln im Faraday Museum (London)1.
1Bild von: Paul Wilkinson (www.paulwilkinsonphotography.co.uk)
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die sogenannte Plasmonenresonanz zurückführen. Die Leitungsbandelektronen innerhalb
der Nanopartikel werden unter dem Einfluss der elektromagnetischen Strahlung relativ zum
Mittelpunkt ausgelenkt. Dieser Auslenkung wirkt die Coulomb-Wechselwirkung entgegen
und es entsteht eine periodische Schwingung der Elektronen. Die Eigenmoden dieser
Schwingungen heißen Plasmonen [6].
Im Gegensatz zu Gold ist die Anzahl freier Ladungsträger in z. B. Silicium-Nanopartikeln
im Normalfall sehr gering. Dennoch weist die Streuung von Licht an Silicium-Nanopartikeln
stark resonantes Verhalten auf. Auch im Falle von Silicium sind die Schwingungen der
Elektronen innerhalb des Nanopartikels für die Streuung der elektromagnetischen Strah-
lung verantwortlich. Jedoch basiert der Streuprozess nicht wie im Falle von Gold auf
Leitungsströmen, sondern zum größten Teil auf Verschiebungsströmen [2]. Die Bewegung
der Elektronen in metallischen Nanopartikeln wird durch Stoßprozesse an anderen Elek-
tronen, Atomrümpfen sowie Phononen abgeschwächt (Ohmsche Verluste). Im Gegensatz
dazu unterliegen die Streumechanismen in Silicium-Nanopartikeln wesentlich geringeren
Verlusten.
Ob es sich bei den Schwingungen der Elektronendichte um Leitungsströme oder Ver-
schiebungsströme handelt, manifestiert sich insbesondere im komplexen Brechungsindex
des vorliegenden Materials. So führt z. B. ein großer Anteil an Leitungsströmen zu einem
großen Imaginärteil (Extinktionskoeffizient) des Brechungsindex.
Im folgenden Abschnitt wird die Streuung von elektromagnetischer Strahlung auf Basis
der Mie-Theorie [4] theoretisch untersucht. Dabei spielt insbesondere der Brechungsindex
eine maßgebliche Rolle in Bezug auf die Streueigenschaften eines Materials.
2.2 Mie-Theorie - Lichtstreuung an sphärischen Nanopartikeln
Nanopartikel, welche mit Hilfe von einzelnen Femtosekunden-Laserpulsen hergestellt wer-
den, nehmen in Folge der Oberflächenspannung beim Transfer eine sphärische Form an.
Diese Form sowie ihre Größe und ihr Material verleihen den Nanopartikeln einzigartige
optische Eigenschaften. Unter Bestrahlung mit elektromagnetischen Wellen im sichtbaren
Spektralbereich zeichnen sie sich oft durch besonders große Streueffizienzen aus.
1908 entwickelte Gustav Mie eine analytische Lösung zur Berechnung von Streuung
elektromagnetischer Wellen an sphärischen Objekten [4]. Die Mie-Theorie ist eine spezielle
Lösung der Maxwellgleichungen und ermöglicht es, das Streufeld in jedem Punkt im Raum
exakt zu bestimmen. Sie eignet sich damit insbesondere zur Erklärung der in dieser Arbeit
durchgeführten experimentellen Untersuchungen der Streuprozesse an Nanopartikeln.
2.2.1 Streuquerschnitt
Innerhalb der Mie-Theorie kann auf Basis der Maxwell-Gleichungen der sogenannte Streu-
querschnitt eines sphärischen Nanopartikels berechnet werden. Dieser Querschnitt hat die
Einheit einer Fläche und ist ein Maß für die „Stärke“ der Streuung. Er gibt das Verhältnis
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Lichtstreuung an einem sphärischen Nanopartikel. I0 ist
definiert als die am Partikel eingestrahlte Intensität und P die gestreute Leistung.
zwischen der am Nanopartikel eingestrahlten Intensität I0 und der gesamten gestreuten





Entspricht der Streuquerschnitt gerade dem geometrischen Querschnitt des Nanopartikels,
wird genauso viel Leistung vom Partikel gestreut wie auf seinen geometrischen Querschnitt
trifft. Der Streuquerschnitt ist sowohl von der Größe und vom Brechungsindex des Nano-
partikels als auch von der Wellenlänge des einfallenden Lichts sowie vom Brechungsindex
des Umgebungsmediums abhängig. Im Folgenden werden die wichtigsten Schritte erläutert,
die nötig sind, diesen Streuquerschnitt mit Hilfe der Maxwellgleichungen zu berechnen.
Die grundlegenden Maxwellschen Gleichungen für das elektrische Feld ~E und das magne-
tische Feld ~H lauten:













mit σ = Leitfähigkeit, c = Lichtgeschwindigkeit und  = dielektrische Konstante.
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Unter Verwendung von periodischen Feldern mit der Kreisfrequenz ω und Komponenten
A = (α+ iβ)eiωt (2.4)
vereinfachen sich diese Gleichungen zu
∇× ~H = ikn2s ~E (2.5)
∇× ~E = −ik ~H. (2.6)
Hierbei ist k = ωc die Wellenzahl und n2s =  − 4piiσω der komplexe Brechungsindex des
Mediums bei der Frequenz ω. Die Komponenten von ~E und ~H erfüllen in einem homogenen
Medium die skalare Wellengleichung
∆ψ = −k2n2sψ, (2.7)
deren Lösung die Form einer ebenen Welle hat. Eine ebene Welle, welche in z-Richtung
propagiert, entspricht
ψ = eiknsz+iωt. (2.8)
Um die Streuung einer ebenen elektromagnetischen Welle an einem sphärischen Objekt
(Kugel) zu berechnen, müssen die geltenden Randbedingungen mathematisch formuliert
werden. An der Grenzfläche zwischen dem Umgebungsmedium und der Kugel müssen
die Tangentialkomponenten der elektrischen und magnetischen Felder stetig sein. Daraus
ergeben sich an der Oberfläche der Kugel für die Maxwellgleichungen (2.5) und (2.6) die
folgenden Randbedingungen:
~n× ( ~Hin + ~Hsc − ~Hsp) = 0 (2.9)
~n× ( ~Ein + ~Esc − ~Esp) = 0. (2.10)
Hierbei kennzeichnet der Index „in“ die einfallenden Felder, der Index „sc“ die gestreuten
Felder sowie der Index „sp“ die Felder im Partikelinneren. ~n entspricht dem Normalen-
vektor auf der Kugeloberfläche. Da es sich um ein radialsymmetrisches Problem handelt,
ist es sinnvoll, die elektrischen und magnetischen Felder in Kugelkoordinaten (r, θ, ϕ) zu
überführen. Durch Lösung der Wellengleichung (2.7) unter Berücksichtigung der Rand-
bedingungen (2.9) und (2.10) erhält man die gestreuten elektrischen und magnetischen
Felder. Eine detaillierte Beschreibung dieser Rechnung kann aus [7] und [8] entnommen
werden. An dieser Stelle wird nur das Ergebnis in Form der resultierenden elektrischen
und magnetischen Felder dargestellt. Die einzelnen Komponenten der Felder lauten:
Eθ = Hϕ = − i
kr
e−ikr+iωt cos(ϕ)S2(θ)
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Die radialen Komponenten der Felder lassen sich ebenfalls berechnen, können aber für
größer werdendes r vernachlässigt werden. Daher gilt:
Er = Hr = 0. (2.13)










n(n+ 1)(anτn + bnpin).
(2.14)
(2.15)












Dabei sind P 1n die zugeordneten Legendre Polynome. Die Koeffizienten an und bn sind die

































Der Größenparameter x = pidλ gibt das Verhältnis von Partikelumfang zur Wellenlänge an.
Zusätzlich wird der Parameter m = nspnm eingeführt, welcher das Verhältnis der Brechungsin-
dizes im Nanopartikel (nsp) und im Umgebungsmedium (nm) angibt. J und Y sind jeweils
die Bessel-Funktionen erster und zweiter Art. Mit Hilfe der Streukoeffizienten an und bn
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(2n+ 1)(|an|2 + |bn|2). (2.24)
Darüber hinaus kann der Extinktionsquerschnitt Cext aus dem Realteil der Streukoeffizien-






(2n+ 1)Re (an + bn) . (2.25)
Das am Nanopartikel gestreute Feld ist eine Superposition der Normalmoden, welche mit
den Streukoeffizienten an und bn [7] gewichtet sind. Für jedes n gibt es zwei unterschiedliche
Typen von Moden:
1. Transverse magnetic mode (TM) / electric type
• Keine radiale magnetische Feldkomponente
• Gewichtet mit dem Streukoeffizienten an
2. Transverse electric mode (TE) / magnetic type
• Keine radiale elektrische Feldkomponente
• Gewichtet mit dem Streukoeffizienten bn
Dabei entspricht der Index n der betrachteten Multipolordnung (1 =̂ Dipol, 2 =̂ Quadrupol
etc.). Der Streuquerschnitt in Gleichung (2.24) lässt sich demnach in die verschiedenen
auftretenden Schwingungsmoden separieren. Diese Separation wird durch Eliminierung
der jeweils anderen Streukoeffizienten erreicht. Abbildung 2.3 zeigt den Streuquerschnitt
eines Silicium-Nanopartikels mit einem Durchmesser von 180 nm unter Zerlegung des Ge-
samtstreuquerschnitts in die beitragenden Schwingungsmoden. Im Gesamtstreuquerschnitt
sind deutlich die Beiträge der elektrischen und magnetischen Dipolmode sowie die der
magnetischen Quadrupolmode zu erkennen.
2.2.2 Differentieller Streuquerschnitt - richtungsabhängige Streuung
Der in Gleichung (2.24) berechnete Streuquerschnitt ist über den gesamten Raumwinkel-
bereich integriert. Die Intensität der Streuung ist jedoch unter bestimmten Bedingungen
stark anisotrop. Je nach Größe und Material eines Nanopartikels lassen sich verschiedene
Winkelverteilungen realisieren. Deshalb ist es sinnvoll, den sogenannten differentiellen
Streuquerschnitt Cdiff als Größe einzuführen. Dieser gibt die in ein Raumwinkelelement
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Abbildung 2.3: Streuquerschnitt eines kristallinen Silicium-Nanopartikels mit einem Durchmesser von
180 nm. Durch Separation lassen sich die einzelnen Schwingungsmoden „Elektrischer
Dipol“ (ED), „Magnetischer Dipol“ (MD), „Magnetischer Quadrupol“ (MQ) und
„Elektrischer Quadrupol“ (EQ) identifizieren.
Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der winkelabhängigen Lichtstreuung an einem sphärischen
Nanopartikel. I0 ist definiert als die am Partikel eingestrahlte Intensität und dPdΩ die in
das Raumwinkelelement Ω gestreute Leistung P .
10 2 Theoretische Grundlagen
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Abbildung 2.5: Differentieller Streuquerschnitt in Abhängigkeit des Streuwinkels für zwei Silicium-
Nanopartikel mit einem Radius von r1 = 68 nm (a) und r2 = 56 nm (b). Die eingestrahlte
Lichtwellenlänge beträgt 532 nm.








mit den Streuamplituden (2.14), (2.15) sowie den winkelabhängigen Funktionen (2.16) und
(2.17). Auch in diesem Fall sind an und bn die Gewichtungsfaktoren für die auftretenden
Schwingungsmoden. Die Funktionen pin und τn bestimmen die richtungsabhängige Streuung
der einzelnen Moden. In Abbildung 2.5 ist der differentielle Streuquerschnitt für zwei
Silicium-Nanopartikel mit einem Radius von r1 = 68 nm und r2 = 56 nm abgebildet.
Das eingestrahlte Licht hat eine Wellenlänge von λ = 532 nm. Der Durchmesser der
Nanopartikel hat einen großen Einfluss auf den differentiellen Streuquerschnitt. Deshalb
ist es möglich, bei geeigneter Wahl des Durchmessers eine besonders große Streuung in
Vorwärtsrichtung oder Rückwärtsrichtung zu realisieren. Die Voraussetzungen für diese
speziellen Streueigenschaften wurden von Milton Kerker [9] mathematisch formuliert und
werden im folgenden Abschnitt vorgestellt.
2.2.3 Kerker-Bedingungen für sphärische Nanopartikel
Aus den sogenannten generalisierten Kerker-Bedingungen [9] lassen sich diejenigen Par-
tikelgrößen berechnen, für die entweder die Streuung in Rückwärtsrichtung oder in Vor-
wärtsrichtung minimal ist. Für n = 1 (Dipol) folgt aus:
a1 = b1 (2.28)
eine unterdrückte Streuung in Rückwärtsrichtung und aus
Im (a1) = −Im (b1) (2.29)
Re (a1) = Re (b1) (2.30)
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eine minimierte Streuung in Vorwärtsrichtung [10]. Unter Verwendung des Brechungsindex
von Silicium und einer Wellenlänge von λ = 532 nm ergibt sich für die erste Bedingung ein
Radius des Partikels von 56 nm und für die zweite Bedingung ein Radius von 68 nm. Die
berechneten differentiellen Streuquerschnitte in Abbildung 2.5 entsprechen gerade diesen
Größen.
2.2.4 Intensitätsverteilung der gestreuten Strahlung
Für eine detaillierte Analyse der Streuung können die an einem Nanopartikel gestreuten
Felder in jedem Punkt im Raum im Fernfeld bestimmt werden. Im Experiment können
die elektrischen und magnetischen Felder nicht separat vermessen werden. Jedoch ist es
möglich, die gestreute Intensität in bestimmten Punkten zu vermessen. Ein zur Intensität
proportionaler Wert ist das Betragsquadrat des elektrischen Feldes | ~Etot|2. Dieses lässt sich
mit Hilfe der Gleichungen (2.11) und (2.12) für die Ebene ϕ = 0 berechnen. Da es sich bei
der eintreffenden Strahlung um eine in x-Richtung polarisierte ebene Welle handelt, ist das
elektrische Feld dieser Welle:
~Ein = E0eikz~ex. (2.31)
Durch eine Transformation in Kugelkoordinaten lässt sich die Superposition dieses Feldes
und des gestreuten Feldes berechnen. Das Betragsquadrat der Superposition ist somit:






Für eine Amplitude E0 = 1 ergibt sich eine Verteilung von | ~Etot|2 wie sie in Abbildung 2.6
dargestellt ist. Die beiden Graphen zeigen jeweils die Ergebnisse für Streuprozesse an den
Silicium-Nanopartikeln aus Abbildung 2.5. Die Position der Nanopartikel innerhalb der
Verteilung ist mit einem gelben Kreis gekennzeichnet.
2.3 Streueigenschaften unterschiedlicher Materialien
Der Brechungsindex eines Nanopartikels hat großen Einfluss auf seine Streueigenschaften.
Im Folgenden wird dieser Einfluss in Abhängigkeit von der Nanopartikelgröße sowie der
eingestrahlten Wellenlänge für verschiedene Materialien berechnet und verglichen.
Um die Streueigenschaften von Nanopartikeln unterschiedlicher Größe in Relation setzen
zu können, ist es sinnvoll, die sogenannte Streueffizienz als Maß zu berechnen. Diese ent-
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Abbildung 2.6: Intensitätsverteilungen (b.E.) bei Streuung einer ebenen Welle an Silicium-Nanopartikeln.
Für einen Nanopartikelradius von 68 nm (a) ergibt sich eine starke Rückwärtsstreuung,
während ein Radius von 56 nm (b) eine Streuung in Rückwärtsrichtung verhindert.
In Abbildung 2.7 ist dreidimensional die Streueffizienz sowohl in Abhängigkeit von
der Wellenlänge als auch von der Nanopartikelgröße abgebildet. Es sind beispielhaft die
Streueffizienzen für die vier Materialien Silicium (a), Galliumphosphid (b), Gold (c) und
Silber (d) dargestellt. Die Streueffizienz wurde dabei mit Hilfe der Software GNU Ocatave
berechnet. Das zugrunde liegende Skript ist im Anhang in Abschnitt A.1 aufgeführt.
Die Berechnungen zeigen, dass insbesondere Nanopartikel aus Silicium (a) und Galli-
umphosphid (b) deutlich voneinander unterscheidbare, scharfe Resonanzen aufweisen. Die
einzelnen Beiträge der Multipolordnungen (magnetischer Dipol MD, elektrischer Dipol
ED und magnetischer Quadrupol MQ) sind am Beispiel Silicium gekennzeichnet. Der
für diese Berechnungen zugrunde liegende Brechungsindex setzt sich aus dem Realteil
und dem Imaginärteil, dem sogenannten Extinktionskoeffizienten, zusammen. Durch den
wesentlich höheren Extinktionskoeffizienten von Gold und Silber (gegenüber Silicium und
Galliumphosphid) sind die Resonanzen unschärfer und dadurch schlechter unterscheidbar.
Der Brechungsindex von Silicium ist im sichtbaren Spektralbereich (λ = 400 – 700 nm)
durch einen besonders großen Realteil (Re (n) = 3, 8− 5, 6) und einem besonders kleinen
Imaginärteil (Im (n) = 0, 01− 0, 4) charakterisiert. Durch diese besondere Eigenschaft lässt
sich die magnetische Dipolresonanz, welche eine wichtige Rolle für die Realisierung von Me-
tamaterialien spielt, sogar im sichtbaren Spektralbereich beobachten. Durch die Forschung
für diese Doktorarbeit konnte erstmals die magnetische Dipolresonanz durch Messung
von Streuspektren an Silicium-Nanopartikeln im sichtbaren Spektralbereich experimentell
nachgewiesen werden [11]. Im folgenden Abschnitt wird diese spezielle Eigenschaft näher
erläutert.
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Abbildung 2.7: Berechnete Streueffizienz von Nanopartikeln aus kristallinem Silicium (a), Galliumphos-
phid (b), Gold (c) und Silber (d). Die Streueffizienz ist jeweils in Abhängigkeit des
Partikelradius und der Lichtwellenlänge dargestellt.
2.4 Optischer Magnetismus in Silicium-Nanopartikeln
Im Allgemeinen spielt die Wechselwirkung der magnetischen Komponente des Lichts mit
Materie eine vernachlässigbare Rolle. Das liegt daran, dass die magnetische Suszeptibilität
der meisten Materialien um den Faktor 10−4 kleiner ist, als die elektrische Suszeptibilität
[12]. Da die Magnetisierung eines (nicht-ferromagnetischen) Materials ein relativistischer
Effekt ist [13], kann die elektrische und die magnetische Wechselwirkung mit Materie
nur dann vergleichbar groß sein, wenn sich die Ladungsträger im Material extrem schnell
bewegen [12].
1980 konnte von Hardy die Kopplung der magnetischen Feldkomponente an Split-Ring-
Resonatoren im Bereich von 20 – 2000 MHz erstmals demonstriert werden [14]. In den
darauffolgenden Jahrzehnten wurde das Konzept dieser Split-Ring-Resonatoren kontinu-
ierlich weiterentwickelt [15, 16, 17, 18] und resultierte unter anderem in der Verwendung
der Split-Ring-Resonatoren als Metaatome in neuartigen Metamaterialien [19, 20, 21].
Jedoch sind neben der komplexen Herstellbarkeit durch z. B. Elektronenstrahllithographie
insbesondere die inhärenten ohmschen Verluste, welche bei Anregung auftreten, ein großer
Nachteil von Split-Ring-Resonatoren. Ein alternativer Ansatz für die Realisierung von
Metaatomen, durch welchen das Problem der ohmschen Verluste umgangen werden kann,
ist die Verwendung von hochbrechenden dielektrischen Nanopartikeln [2]. Diese weisen
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ausgeprägte magnetische und elektrische Dipolresonanzen im sichtbaren Spektralbereich
auf (s. Abbildung 2.3). Im Gegensatz zu den beschriebenen Split-Ring-Resonatoren ist
die Ursache dieser Resonanzen nicht auf die periodische Bewegung freier Ladungsträger
zurückzuführen, sondern auf Verschiebungsströme. Für die Herstellung dieser Nanopartikel
wurde im Rahmen dieser Arbeit die LIT-Methode, wie sie im folgenden Kapitel beschrieben
wird, verwendet.
2.5 Kristallographische Phase
Ein weiterer Parameter, welcher großen Einfluss auf die Streueffizienz eines Nanoparti-
kels hat, ist dessen kristallographische Phase. Im Folgenden wird dies am Beispiel eines
Silicium-Nanopartikels näher erläutert. Der Einfluss der kristallographischen Phase auf die
Streueffizienz ist über die Abhängigkeit des Brechungsindex (Real- und Imaginärteil) von
der vorliegenden Phase gegeben. In Abbildung 2.8 (a) und (b) ist der Realteil sowie der
Imaginärteil (Extinktionskoeffizient) des Brechungsindex im sichtbaren Bereich von Silicium
dargestellt. Die beiden Diagramme zeigen dabei die Werte für amorphes (a) und kristallines
Silicium (b). Unter Verwendung dieser Werte für die Berechnung des Streuquerschnitts
eines Silicium-Nanopartikels (Durchmesser: 180 nm) erhält man die in (c) und (d) gezeigten
Graphen. Es wird deutlich, dass die Streu-Resonanzen für einen kristallinen Nanopartikel
wesentlich ausgeprägter sind. Das Maximum der magnetischen Dipolresonanz ist etwa drei
Mal größer als das Äquivalent des amorphen Nanopartikels. Darüber hinaus ist auch die
spektrale Position der magnetischen Resonanz des kristallinen Nanopartikels um etwa 40
nm blauverschoben.
Der Realteil des Brechungsindex von kristallinem Silicium unterscheidet sich nur unwe-
sentlich von dem des amorphen Siliciums. Gleichzeitig hat amorphes Silicium einen um ein
Vielfaches größeren Extinktionskoeffizienten. Daher ist die Ausgeprägtheit der Resonanzen
auf die Extinktion innerhalb des Nanopartikels zurückzuführen.
Die kontrollierte Transformation von einzelnen amorphen Silicium-Nanopartikeln in die
kristalline Phase konnte erstmals mit Hilfe von Femtosekunden-Laserpulsen im Rahmen
dieser Arbeit demonstriert werden. Das Experiment wird im Detail in Abschnitt 4.3.1
erläutert. Die durchgeführten Messungen der resultierenden Streuspektren sind in Abschnitt
4.3.2 dargestellt.
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Abbildung 2.8: Die kristallographische Phase eines Silicium-Nanopartikels hat großen Einfluss auf seine
Streueigenschaften. Der Brechungsindex von amorphem (a) und kristallinem (b) Silicium
unterscheidet sich im Wesentlichen in seinem Imaginärteil, dem Extinktionskoeffizienten.





Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit ist die Erforschung einer neuartigen Methode zur kon-
trollierten Herstellung von Nanopartikeln aus unterschiedlichen Materialien. In diesem
Kapitel sind zunächst einige gängige Methoden zur Herstellung von Nanopartikeln aufge-
führt. Darauf folgend wird die in dieser Arbeit verwandte Methode beschrieben und deren
Möglichkeiten in Bezug auf die Nanopartikeleigenschaften erörtert. Hierbei wird unter
anderem auf die Herstellung von Nanopartikeln unterschiedlicher – sowohl metallischer als
auch halbleitender – Materialien eingegangen.
3.1 Chemische und physikalische Methoden zur Herstellung von
Nanopartikeln
Die Methoden zur Herstellung von Nanopartikeln unterscheiden sich im Allgemeinen durch
ihre Prozessfolgen. Auf der einen Seite werden beim sogenannten „Top-down“-Ansatz die
Nanopartikel aus einem großen zusammenhängenden Rohstoffmaterial durch physikalische
oder chemische Bearbeitung gewonnen. Auf der anderen Seite versucht man beim „Bottom-
up“-Ansatz, aus einzelnen Funktionsbausteinen (Atomen oder Molekülen) die gewünschten
Nanopartikelstrukturen zu formen.
Im Folgenden werden einige Beispielmethoden gemäß der beschriebenen Einteilung auf-
geführt. In diesem Zusammenhang sind „Bottom-up“-Ansätze besonders weit verbreitet.
Hierzu zählen die homogene Nukleation in der Flüssig- oder Dampfphase sowie die heteroge-
ne Nukleation auf Oberflächen [22]. Die Herstellung von metallischen Nanopartikeln erfolgt
häufig durch Reduktion von Metallkomplexen in verdünnter Lösung [23]. Durch Sprühpy-
rolyse können bei hohen Temperaturen Tropfen des Ausgangsstoffs durch Verdampfung zu
Nanopartikeln synthetisiert werden [24].
Top-down-Methoden zur Herstellung von Nanopartikeln basieren häufig auf Lithogra-
phie. Hierbei nutzt man zum Beispiel Photolithographie, um über das Lift-off-Verfahren
große Partikel auf einer Oberfläche zu erzeugen. Diese werden anschließend durch einen
Entnetzungsprozess zu Nanopartikeln verkleinert [25].
Darüber hinaus existieren weitere Methoden, wie z. B. das Zermahlen von Ausgangsstoffen
zu Nanopartikeln in einer Kugelmühle [26] sowie die Laserablation von Nanopartikeln in
Flüssigkeiten [27].
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3.2 Laser induced transfer (LIT)
Im Rahmen dieser Arbeit werden Nanopartikel mit Hilfe von einzelnen Femtosekunden-
Laserpulsen hergestellt. Hierbei induziert der Laserpuls den Transfer eines einzelnen
Nanopartikels von einem Spendersubstrat auf ein Empfängersubstrat. Da es sich bei dem
Spendersubstrat entweder um eine geschlossene Schicht oder um das Vollmaterial des
Ausgangsstoffs handelt, zählt diese Methode zu den Top-down-Herstellungsmethoden von
Nanopartikeln.
Im Folgenden findet eine Erläuterung der experimentellen Details dieser als Laser induced
transfer (LIT) bezeichneten Methode statt. Darüber hinaus wird auf die wichtigsten
Meilensteine in der Entwicklung der LIT-Methode in Bezug auf den Transfer einzelner
Nanopartikel eingegangen. Das Hauptaugenmerk liegt dabei nicht auf dem generellen
Transfer von Material mit Hilfe von gepulster Laserstrahlung, sondern auf der Erzeugung
und dem Transfer einzelner Nanopartikel.
Im Allgemeinen wird bei der LIT-Methode ein Laserstrahl auf die Oberfläche eines Spen-
dersubstrats fokussiert. Jeder einzelne Laserpuls bewirkt einen Materialtransfer in Richtung
eines Empfängersubstrats, welches sich in geringer Entfernung zum Spendersubstrat befin-
det. Durch Translation der Substrate relativ zum Laserstrahl kann das Ausgangsmaterial
an verschiedene Positionen auf dem Empfängersubstrat transferiert werden. Hierbei kann
das Material sowohl vorwärts (in Ausbreitungsrichtung des Laserstrahls) als auch rückwärts
(entgegengesetzt der Ausbreitungsrichtung) transferiert werden. Diese Varianten bezeichnet
man als Laser induced forward transfer (LIFT) und Laser induced backward transfer
(LIBT).
Erstmals wurde LIT im Jahr 1969 verwendet, um farbstoff-ähnliche Substanzen von
einem Spendersubstrat auf ein Empfängersubstrat zu transferieren [28]. Zunächst wur-
de diese Methode als „laser writing“ bezeichnet. Später nutzte man sie beispielsweise,
um mit Hilfe eines ArF-Excimerlasers aus einer dünnen Kupferschicht Material auf ein
Siliciumsubstrat zu transferieren [29]. Für die kontrollierte Herstellung einzelner Nanopar-
tikel war dieses Verfahren jedoch noch nicht geeignet. 1998 verwendeten Zergioti et al.
Femtosekunden-Laserpulse mit einer Wellenlänge von 248 nm für den Materialtransfer aus
dünnen Chromschichten. Bei diesen Experimenten konnten unter anderem bereits einzelne
Partikel (<1 µm) transferiert werden [30]. Von Korte et al. wurde 2004 erstmals gezeigt,
dass die Bestrahlung einer dünnen Schicht Gold mit einzelnen Femtosekunden-Laserpulsen
zu der Entstehung von Mikroerhebungen und Nanojets führt [31]. Diese entstehen durch
kurzzeitiges und stark lokalisiertes Aufschmelzen des Materials. Der damit verbundene
hydrodynamische Prozess machte es später möglich, mit Hilfe der LIT-Methode auf kon-
trollierte Weise einzelne Nanopartikel aus dünnen Schichten zu transferieren [32, 33, 34].
Weitere experimentelle Untersuchungen an der Dynamik des durch die Laserpulse aufge-
schmolzenen Materials sowie Optimierungen des Nanopartikel-Transferprozesses führten
Koch et al. [35] sowie Kuznetsov et al. durch [36, 37, 38, 39, 40]. Darüber hinaus wurde der
für den Nanopartikeltransfer verantwortliche hydrodynamische Prozess auf der Oberfläche
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des sogenannten Laser induced transfer (LIT)-Prozesses. Ein
stark fokussierter Femtosekunden-Laserpuls wird verwendet, um Gold-Nanopartikel aus
einer dünnen Goldschicht auf ein Empfängersubstrat zu transferieren.
des Spendersubstrats detailliert in theoretischen Studien von Inogamov et al. beschrieben
und erklärt [41, 42].
Alle hier erwähnten Arbeiten beschränken sich auf die kontrollierte Herstellung von me-
tallischen Nanopartikeln. In dieser Doktorarbeit konnte erstmals der kontrollierte Transfer
einzelner Silicium-Nanopartikel auf ein Empfängersubstrat demonstriert werden [43, 44].
Heutzutage wird die LIT-Methode in vielen verschiedenen Bereichen eingesetzt, in denen
ein gezielter Materialtransfer auf ein Empfängersubstrat nötig ist. Unter anderem findet sie
Anwendung in der Herstellung von Biosensoren [45], beim Transfer von lebenden Zellen [46],
bei der Herstellung von organischen Leuchtdioden [47] sowie der Erzeugung von optischen
Wellenleitern [48].
Abbildung 3.1 zeigt eine schematische Darstellung des LIT-Prozesses, wie er in dieser
Arbeit verwendet wird. Dabei ist der Transferprozess in LIBT-Konfiguration dargestellt.
Ein einzelner Femtosekunden-Laserpuls wird durch ein transparentes Empfängersubstrat
in eine dünne Schicht des Ausgangsstoffs – in diesem Fall eine Goldschicht – fokussiert.
Die Pulsenergie des Lasers muss dabei gerade groß genug sein, um den Ausgangsstoff lokal
aufzuschmelzen. Sie darf jedoch die Ablationsschwelle nicht überschreiten. Die Ausdeh-
nung des Stoffs beim Phasenübergang führt zu einer Anhebung des Schwerpunkts der
Schmelze. Das flüssige Material erhält einen Impuls vertikal zur festen Substratoberfläche.
Infolge der Oberflächenspannung bildet sich eine Kugel, welche durch den erwähnten
Impuls auf ein Empfängersubstrat transferiert wird. Im Falle von Gold lässt sich die
in Abbildung 3.2 (a) dargestellte Strukturveränderung der Spenderschicht beobachten.
Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme zeigt die Oberfläche der Goldschicht nach der
Bestrahlung mit einem einzelnen Femtosekunden-Laserpuls. Die verwendete Pulsenergie
lag hierbei knapp unter der für den Transfer benötigten Energie. Ein vergleichbarer hydro-
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Abbildung 3.2: LIT-Methode zur Herstellung von Gold-Nanopartikeln. (a) Rasterelektronenmikroskop-
Aufnahme der Oberfläche einer dünnen Goldschicht nach Bestrahlung mit einem
einzelnen Femtosekunden-Laserpuls [49]. (b) Photographie eines Milchtropfens in einem
Kaffee (Quelle: www.digifo-hka.de). (c) Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme eines
transferierten Gold-Nanopartikels auf dem Empfängersubstrat.
dynamischer Prozess lässt sich auch auf makroskopischer Ebene nach dem Auftreffen eines
Flüssigkeitstropfens auf die Oberfläche einer Flüssigkeit beobachten (s. Abbildung 3.2 (b)).
Auch in diesem Fall ist die Oberflächenspannung die maßgebliche Einflussgröße, welche zur
Entstehung der gezeigten Struktur führt. Ein Beispiel für einen auf ein Empfängersubstrat
transferierten Gold-Nanopartikel ist in der Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme in Ab-
bildung 3.2 (c) gezeigt. Eine detaillierte Analyse der zu Grunde liegenden Dynamik des
geschmolzenen Materials beim LIT-Prozess für Gold ist in [49] zu finden.
3.2.1 Experimentelle Details
In den Experimenten für den Transfer der Nanopartikel wird ein kommerzielles Femto-
sekunden-Lasersystem (Tsunami Femtosecond Oscillator and Spitfire Amplifier, Spectra
Physics) verwendet. Dieses System liefert Laserpulse mit einer zentralen Wellenlänge
von 800 nm und einer maximalen Pulsenergie von 3 mJ. Die Pulsdauer liegt dabei im
Bereich von 50 fs bei einer einstellbaren Repetitionsrate im Bereich von 10 – 1000 Hz. Die
Repetitionsrate wird für alle Experimente zur Herstellung von Nanopartikeln auf 10 Hz
eingestellt, um zu gewährleisten, dass jeweils nur ein einzelner Laserpuls zum Transfer
beiträgt. Die Laserpulsenergie muss je nach Spendersubstrat und verwendeter Fokussieroptik
mit Neutraldichtefiltern auf eine Pulsenergie im Bereich von 5 – 200 nJ abgeschwächt werden.
Eine präzise Abschwächung mit variabel einstellbarer Pulsenergie erreicht man über die
Kombination einer drehbaren Verzögerungsplatte (λ/2) mit einem Polarisationsfilter. Für die
Fokussierung der Laserstrahlung wird im Wesentlichen ein long-distance Mikroskopobjektiv
(Nikon) mit einer 50-fachen Vergrößerung und einer numerischen Apertur (NA) von 0,45
verwendet. Der große Arbeitsabstand von 17 mm ermöglicht es, Abbildungsfehler bei
der Fokussierung durch die verwendeten Substrate zu minimieren. Unter Verwendung
der Gleichung d = λ/(2NA) ergibt sich eine geschätzte Halbwertsbreite des Laserfokus
von d = 890 nm. Für die Prozessbeobachtung wird die Oberfläche der Probe durch das
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Mikroskopobjektiv über einen Strahlteiler und eine plankonkave Linse auf den Chip einer
CCD-Kamera abgebildet. Die Translation der CCD-Kamera ermöglicht es, den Laserfokus
und die Abbildung der Oberfläche zu synchronisieren. Eine eventuelle Verkippung der
Substrate, welche unter anderem auch durch Staubkörner auftreten kann, wird durch einen
kinematischen Spiegelhalter als Probenhalter korrigiert. Die Positionierung der Spender-
und Empfängersubstrate erfolgt mit Hilfe zweier schrittmotorgesteuerter Hochpräzisions-
Linearversteller von Physik Instrumente. Diese haben eine angegebene bidirektionale
Wiederholgenauigkeit von 0,2 µm. Als Empfängersubstrate werden in den meisten Fällen
Mikroskop-Deckgläser der Firma Menzel mit einer Dicke von 145 µm ± 1,5 µm verwendet.
3.2.2 Wechselwirkung von Femtosekunden-Laserpulsen mit Feststoffen
Eine Bedingung für den erfolgreichen LIT-Prozess zur Herstellung von sphärischen Na-
nopartikeln ist die Verwendung von ultrakurzen Laserpulsen. Diese Bedingung erklärt
sich aus den auftretenden Wechselwirkungen zwischen einem eintreffenden Laserpuls und
dem bestrahlten Feststoff. Nach Sundaram und Mazur [50] durchläuft ein Feststoff, auf
die Bestrahlung mit einem Laserpuls folgend, eine Reihe von Relaxationsstadien, bis er
vollständig ins Gleichgewicht zurückgekehrt ist. Diese können in die folgenden vier Regime
unterteilt werden:
1. Anregung der Ladungsträger innerhalb des Feststoffs durch eingestrahlte Photonen
2. Thermalisierung der angeregten Ladungsträger
3. Entfernung der Ladungsträger durch Rekombinations- und Diffusionsprozesse
4. Thermische und strukturverändernde Prozesse
In Abbildung 3.3 sind diese Prozesse nach ihrem zeitlichen Auftreten im Feststoff geordnet
dargestellt (mit Änderungen entnommen aus [50]).
Da insbesondere der Schmelzprozess des Spendermaterials eine wichtige Rolle beim
LIT-Prozess spielt, ist es wichtig, in welchem Zeitraum dieser nach der Bestrahlung mit
einem Femtosekunden-Laserpuls stattfindet.
Gundrum et al. [51] haben diesbezüglich eine Studie veröffentlicht, welche den Schmelzpro-
zess von kristallinem Silicium zeitaufgelöst untersucht. In Anregungs-Abfrage-Experimenten
bestrahlten sie monokristallines Silicium mit einzelnen Laserpulsen mit einer Wellenlänge
von 800 nm und einer Pulsdauer von 120 fs. Dies entspricht in etwa den Parametern
der Laserpulse, wie sie im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden. Die Messung der
dritten Harmonischen (THG) bietet nach Gundrum et al. die Möglichkeit, den Schmelz-
und Wiedererstarrungsprozess zeitaufgelöst zu überwachen. Gundrum et al. fanden heraus,
dass bereits nach einer Pikosekunde eine vollständige Schmelze im überwachten Volumen
vorliegt. Darüber hinaus ergaben die Messungen, dass das Signal der dritten Harmonischen
nach zwei Nanosekunden wieder in seinen Ursprungszustand zurückkehrt. Sie leiteten aus
diesem Ergebnis ab, dass das überwachte Volumen bereits nach zwei Nanosekunden wieder
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Abbildung 3.3: Zeitskala nach Sundaram und Mazur [50] der verschiedenen Elektronen- und Gitter-
prozesse in einem durch Laserbestrahlung angeregten Feststoff. Die eingefügten roten
Streifen repräsentieren eine ungefähre Angabe über die zeitlichen Bereiche für La-
dungsträgerdichten von 1017 bis 1022 cm−3. Die vertikale gelbe Linie kennzeichnet
den zeitlichen Bereich eines Femtosekunden-Laserpulses, wie er in dieser Doktorarbeit
verwendet wird.
im festen Aggregatzustand vorliegt. Von Grigsby und Ditmire [52] wird der Zusammenhang
zwischen der Erzeugung der dritten Harmonischen und dem Vorliegen einer Schmelze
kontrovers diskutiert. Laut Grigsby und Ditmire können die Änderungen des THG-Signals
eher auf elektronische Effekte und nicht unbedingt auf einen Schmelzprozess zurückgeführt
werden. Es wird jedoch ebenfalls das Vorliegen einer Schmelze – durch Reflektionsmessungen
– nach weniger als einer Pikosekunde ermittelt. Dieses sogenannte „ultraschnelle Schmelzen“
innerhalb einer Pikosekunde bestätigt auch eine weitere Untersuchung von Ionin et al. [53].
Anregungs-Abfrage-Experimente mit Röntgen-Laserpulsen kamen ebenfalls zum Ergebnis,
dass die Gitterordnung bei monokristallinem Germanium [54] und Indiumantimonid [55]
bereits innerhalb weniger Pikosekunden nach Laserbestrahlung stark verändert ist. Dies
lässt ebenfalls auf ein „ultraschnelles Schmelzen“ schließen.
Da Silicium durch den Übergang von fest zu flüssig seine optischen Eigenschaften stark
ändert, ist es für den LIT-Prozess von Vorteil, eine möglichst kurze Laserpulsdauer zu
verwenden («1 ps). Somit können lokal veränderte Absorptionseigenschaften des Siliciums
im Zeitraum des Eintreffens des Laserpulses minimiert werden.
Ungeachtet dessen ist es möglich, mit Nanosekunden-Laserpulsen sphärische Partikel
mittels LIT-Prozess zu erzeugen [56]. Jedoch führt die thermische Diffusion in diesem Fall zu
einer Vergrößerung des aufgeschmolzenen Volumens. Das heißt, dass bei einem LIT-Prozess
mit Nanosekunden-Laserpulsen der minimale Durchmesser der transferierten Nanopartikel
größer ist, als unter denselben physikalischen Bedingungen mit Femtosekunden-Laserpulsen.
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3.2.3 Klassifizierung der LIT-Methode
Die in Abschnitt 3.1 aufgeführten Methoden zur Herstellung von Nanopartikeln zeichnen
sich durch eine Vielzahl unterschiedlicher Merkmale aus. Jede Methode erfordert spezifische
Prozessbedingungen und weist unterschiedliche Ergebnisse bezüglich der Eigenschaften der
hergestellten Nanopartikel auf. Aus diesem Grund wird im Folgenden auf die Merkmale,
sowohl in Bezug auf die Prozessanforderungen als auch auf die Nanopartikeleigenschaften,
des in dieser Arbeit verwendeten LIT-Prozesses eingegangen.
Grundsätzlich konnten bisher mit dem LIT-Prozess sphärische Partikel in einer Größe
von knapp unter 100 nm [40] bis hin zu wenigen Mikrometern [32] realisiert werden. Dabei
bietet die LIT-Methode folgende Vorteile:
• Der Transferprozess kann unter Umgebungsdruck ohne Schutzgasathmosphäre statt-
finden.
• Es sind keine weiteren Stoffe (wie z. B. Präkursor) für die Herstellung der Nanoparti-
kel nötig.
• Die Nanopartikel können im Gegensatz zu konventionellen chemischen Herstellungs-
methoden präzise auf einem Empfängersubstrat positioniert und angeordnet werden.
• Die erzeugten Nanopartikel weisen eine minimale Größenverteilung auf.
• Der Durchmesser der Nanopartikel kann durch verschiedene Parameter (Pulsenergie
des Lasers, numerische Apertur der Laserstrahlfokussierung sowie der Schichtdicke
des Ausgangsstoffs) gezielt beeinflusst werden.
• Die erzeugten Nanopartikel haben eine sehr gute Oberflächenqualität (s. Abbildung
3.2 (a)).
Gleichzeitig müssen einige Bedingungen für einen erfolgreichen Transfer erfüllt sein:
• Die Schmelztemperatur des Substratmaterials sollte größer sein als die des Ausgangs-
materials.
• Entweder muss das Spender- oder das Empfängersubstrat transparent sein.
• Der Abstand zwischen Spender- und Empfängersubstrat darf nicht zu groß sein, da
sonst die Positioniergenauigkeit der Nanopartikel minimiert ist.
• Das Ausgangsmaterial sollte Absorption im Bereich der verwendeten Laserwellenlänge
aufweisen.
Der LIT-Prozess, wie er in dieser Arbeit verwendet wird, ist in Bezug auf die Produkti-
vität im Vergleich zu konventionellen chemischen Methoden unterlegen. Jedoch können mit
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Hilfe dieser Methode insbesondere qualitativ hochwertige Nanopartikel aus unterschied-
lichsten Materialien hergestellt werden. Damit eignet sich der LIT-Prozess speziell für die
Erforschung der optischen Eigenschaften von sphärischen Nanopartikeln [57].
3.2.4 Materialien
In den vorangegangenen Ausführungen wurde bereits erwähnt, dass sich der LIT-Prozess
für die Herstellung von Nanopartikeln aus unterschiedlichen Materialien eignet. Hierbei
ist es von Vorteil, wenn das Material Absorption im Bereich der Laserwellenlänge auf-
weist. Abbildung 3.4 zeigt Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen vom LIT-Prozess für
unterschiedliche Materialien. Die vier Bilder auf der linken Seite stellen jeweils das Spen-
dersubstrat nach der Bestrahlung mit einzelnen Femtosekunden-Laserpulsen dar. Von
links nach rechts steigt die verwendete Laserpulsenergie. Das vierte Bild zeigt jeweils das
Spendersubstrat nach erfolgreichem Transfer von Nanopartikeln. Auf der rechten Seite
sind die transferierten Nanopartikel auf dem Empfängersubstrat abgebildet. Wie bereits
in Abschnitt 3.2.3 erwähnt, muss die Schmelztemperatur des Substratmaterials größer
sein als die des Ausgangsmaterials. Dies wird insbesondere am Beispiel von Titannitrid
deutlich. Titannitrid (TiN) weist laut Literatur einen Schmelzpunkt von 2930 °C auf [58].
Der Versuch, aus einer dünnen Schicht TiN (80 nm) auf einem Saphirsubstrat (Al2O3),
Nanopartikel mit der LIT-Methode zu transferieren, führt zu keinem Erfolg. Der Schmelz-
punkt von Al2O3 ist mit 2030 °C wesentlich geringer als der von TiN [59]. Abbildung 3.5
zeigt Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen des Spendersubstrats nach Bestrahlung von
einzelnen Femtosekunden-Laserpulsen mit niedriger (links) und hoher (rechts) Pulsenergie.
Es wird deutlich, dass die Bestrahlung nicht zu einer kontrollierten lokalen Aufschmelzung
führt. Der hohe Druck des erhitzten Substratmaterials führt zu einem Aufbrechen der
Titannitridschicht. Demzufolge ist der Transfer eines einzelnen TiN-Nanopartikels auf ein
Empfängersubstrat unter den beschriebenen Voraussetzungen nicht möglich. Die Darstel-
lung in Abbildung 3.4 macht deutlich, dass die Bestrahlung der verschiedenen Materialien
unterschiedliche strukturverändernde Auswirkungen hat. Somit liegt dem Transfer der
Nanopartikel für jedes Material eine unterschiedliche Dynamik der Schmelze zu Grunde.
Im Folgenden wird näher auf die Dynamik der Schmelze im Falle von Silicium eingegangen.
3.2.5 LIT von Silicium
Ein wesentlicher Schwerpunkt innerhalb dieser Doktorarbeit wurde auf die Herstellung von
Silicium-Nanopartikeln mit Hilfe der LIT-Methode gesetzt. Das ist unter anderem mit den
einzigartigen optischen Eigenschaften dieser Nanopartikel begründet (s. Abschnitt 2.4).
Speziell sind Silicium-Nanopartikel gegenüber metallischen Nanopartikeln durch wesentlich
geringere Verluste charakterisiert. Darüber hinaus ist das Material Silicium durch die
relativ niedrigen Kosten und den niedrigen Imaginärteil des Brechungsindex das meist
verwendete Dielektrikum im optischen und Infrarotbereich [2].
Die Herstellung von Silicium-Nanopartikeln mit ausgeprägten Mie-Resonanzen hat sich
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Abbildung 3.4: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen des LIT-Prozesses für verschiedene Materia-
lien. Die ersten vier Spalten zeigen das Spendersubstrat nach der Bestrahlung mit
einem einzelnen Femtosekunden-Laserpuls. Von links nach rechts wird die eingebrach-
te Pulsenergie größer. Das vierte Bild zeigt das Spendersubstrat nach erfolgreichem
Nanopartikeltransfer. Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der transferierten
Nanopartikel sind in der rechten Spalte dargestellt.
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Abbildung 3.5: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme einer Titannitridschicht auf einem Saphirsubstrat
nach Bestrahlung mit einem einzelnen Femtosekunden-Laserpuls mit niedriger (links)
und hoher (rechts) Pulsenergie.
allerdings erst in letzten Jahren rasant entwickelt. Dabei wurden verschiedene chemische
[60, 61, 62] und physikalische [63, 64, 11, 44, 43] Methoden mit unterschiedlichen Resultaten
realisiert.
Unter anderem konnte man auch in sogenannten Nanodisks oder Nanozylindern die
Anregung von magnetischen und elektrischen Dipolmoden im sichtbaren Spektralbereich im
Silicium beobachten [65, 66, 67, 68]. Derartige Strukturen wurden mittels einer Kombination
aus Elektronenstrahllithographie und reaktivem Ionenätzen hergestellt. Diese Methode
erlaubt zwar eine besonders präzise Anordnung der Nanopartikel, sie ist jedoch sowohl
teuer als auch zeitaufwändig, da sie im Gegensatz zum LIT-Prozess mit einer Reihe von
Prozessschritten verbunden ist.
Um einen direkten Transfer von Silicium-Nanopartikeln mittels LIT zu realisieren, wur-
de in dieser Arbeit zunächst die polierte Oberfläche eines Siliciumwafers mit einzelnen
Femtosekunden-Laserpulsen bestrahlt. Diese Bestrahlung führt zu den in Abbildung 3.4
(Zeile 4) gezeigten Strukturveränderungen. Silicium ist eines der wenigen Elemente, dessen
Dichte beim Phasenübergang (fest-flüssig) zunimmt. Das bedeutet, dass das durch den
Laserpuls geschmolzene Material ein kleineres Volumen einnimmt, wodurch die Oberfläche
der Schmelze relativ zur Oberfläche des Wafers absinkt. Dieses Absinken ist gefolgt von
einer radialen Bewegung des geschmolzenen Siliciums in Richtung niedrigerer Laserintensi-
tät und somit zum Rand des Fokusbereichs. Da das stärker erhitzte Silicium im Zentrum
des Fokusbereichs eine niedrigere Oberflächenspannung aufweist, findet diese Bewegung
aufgrund der temperaturabhängigen Oberflächenspannung des flüssigen Siliciums statt [69].
Es bildet sich, wie in Abbildung 3.4 (Zeile 4) zu sehen, ein flüssiger Ring am Rand des
Fokusbereichs. Für höhere Laserpuls-Energien bricht dieser Flüssigkeitsring in mehrere
sphärische Nanopartikel auf, welche in Richtung des Empfängersubstrats geschleudert wer-
den. Dieses Aufbrechen findet aufgrund der sogenannten Plateau-Rayleigh-Instabilität statt
und wird am Ende dieses Abschnitts im Detail erklärt. Hierbei ist die Oberflächenspannung
des flüssigen Siliciums die treibende Kraft [70].
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des Laser induced transfer (LIT)-Prozesses mit einem Silici-
umwafer als Spendersubstrat. Ein Gaußsches Strahlprofil im Laserfokus führt zu einem
Transfer von mehreren Silicium-Nanopartikeln zum Empfängersubstrat.
Wie in Abbildung 3.1 dargestellt, ist es möglich, mit einzelnen Femtosekunden-Laserpulsen
einzelne Gold-Nanopartikel aus einer dünnen Goldschicht zu transferieren. Es ist es jedoch
nicht möglich, unter denselben physikalischen Bedingungen kontrolliert einzelne Silicium-
Nanopartikel aus einem Wafer zu transferieren. Dies ist durch die zuvor beschriebene
Dynamik der Schmelze von Silicium unter Bestrahlung mit Femtosekunden-Laserpulsen
begründet. Jeder einzelne Laserpuls führt zum Transfer einer bestimmten Anzahl von Na-
nopartikeln auf das Empfängersubstrat (s. Abbildung 3.6). Diese Anzahl ist statistisch um
einen Mittelwert verteilt und hängt von der verwendeten Laserpulsenergie ab (s. Abbildung
3.7 (a)).
(a) (b)
Abbildung 3.7: (a) Durchschnittliche Anzahl transferierter Silicium-Nanopartikel in Abhängigkeit von
der verwendeten Laserpulsenergie. Im Gegensatz zu der Anzahl ist die Größenverteilung
(normalisiert) der Nanopartikel nahezu unabhängig von der verwendeten Laserpulsener-
gie (b).
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Abbildung 3.8 (a) zeigt eine Dunkelfeldmikroskop-Aufnahme von Silicium-Nanopartikeln,
welche auf die beschriebene Weise auf ein Glassubstrat transferiert wurden.
Die unterschiedliche Größe der Nanopartikel führt zu unterschiedlichen Streueigenschaf-
ten und damit zu einem verschiedenfarbigen Erscheinungsbild im Dunkelfeldmikroskop (s.
Abbildung 3.8 (a)). Ebenso wie die Anzahl der transferierten Nanopartikel ist auch ihre Grö-
ße statistisch verteilt. Jedoch ist die Größenverteilung (innerhalb des gemessenen Bereichs),
im Gegensatz zur Anzahl, unabhängig von der verwendeten Laserpuls-Energie (s. Abbildung
3.7 (b)). Für die Ermittlung der Größenverteilung wurden Rasterelektronenmikroskop-
Aufnahmen von mehr als 800 transferierten Nanopartikeln erstellt (s. Abbildung 3.8 (b)).
Aus diesen Aufnahmen wurde mit Hilfe eines Bildbearbeitungsprogramms (ImageJ ) der
Durchmesser bestimmt und die Ergebnisse anschließend in einem Graphen zusammenge-
tragen (s. Abbildung 3.7 (b)). In der Größenverteilung ist ein deutliches Maximum des
Durchmessers der hergestellten Nanopartikel bei 205 nm zu erkennen. Darüber hinaus sind
weitere Nebenmaxima bei größeren Durchmessern vorhanden.
Um weitere Anhaltspunkte für den Ursprung dieser einzigartigen Größenverteilung zu
ermitteln, wurde dasselbe Experiment mit einer Laserwellenlänge von 400 nm durchgeführt.
Dabei wurde die kürzere Wellenlänge mit Hilfe eines Bariumborat (BBO) Kristalls (Dicke
d = 100 µm) zur Frequenzverdopplung der 800 nm Grundwelle realisiert. Die Analyse der
transferierten Nanopartikel im Dunkelfeldmikroskop (s. Abbildung 3.8 c), lässt auf eine
deutlich veränderte Größenverteilung schließen. Während die zuvor transferierten Nanopar-
tikel vermehrt Streuung im roten Bereich des Lichtspektrums aufweisen (s. Abbildung 3.8
a), zeigen die mit einer Laserwellenlänge von 400 nm transferierten Nanopartikel vermehrt
Streuung im blauen Bereich. Auch für diese Laserwellenlänge wurde mit Hilfe des Raster-
elektronenmikroskops eine Größenverteilung der Nanopartikel ermittelt. Der Vergleich der
beiden Größenverteilungen ist in Abbildung 3.9 gezeigt. Es wird deutlich, dass der Transfer
mit 400 nm Laserwellenlänge zu einem wesentlich kleineren durchschnittlichen Durchmes-
ser der Nanopartikel führt. Beide Größenverteilungen weisen zudem Hauptmaxima sowie
weitere Nebenmaxima auf.
Eine mögliche Erklärung für diese Verteilung liegt in der Schmelzdynamik, wie sie in
Abbildung 3.4 für den Siliciumwafer gezeigt ist. Der aufgeschmolzene Bereich für die zwei
Laserwellenlängen 400 nm und 800 nm hat dabei einen unterschiedlichen Durchmesser.
Anhand der Gleichung d = λ2NA ergibt sich für die kürzere Wellenlänge ein kleinerer
Laserfokus (FWHM) und damit ein kleinerer aufgeschmolzener Bereich. Während des
Transferprozesses bildet sich ein Ring aus flüssigem Silicium auf der Oberfläche des Wafers.
Dieser Ring zerteilt sich infolge der Oberflächenspannung für größere Pulsenergien in
einzelne Nanopartikel, welche auf das Empfängersubstrat transferiert werden. Da sich die
Nanopartikel während des Transfers in der flüssigen Phase befinden, lässt sich dieser Prozess
mit Hilfe der Plateau-Rayleigh-Instabilität annähern [71]. Diese beschreibt den Zerfall eines
Flüssigkeitszylinders infolge der Oberflächenspannung in kleinere Tropfen. Bei diesem Zerfall
kann es zur Entstehung von sekundären Tropfen – sogenannten Satelliten – kommen [72].
Diese Tropfen haben ein kleineres Volumen als die primär entstehenden Tropfen.
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(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 3.8: Transferierte Silicium-Nanopartikel auf einem Glassubstrat. Für den Transfer wur-
den sowohl 800 nm (a,b) als auch 400 nm (c,d) Laserwellenlänge verwendet. Die
Dunkelfeldmikroskop-Aufnahmen (a,c) zeigen die unterschiedliche Lichtstreuung der
Nanopartikel. Für den Transfer wurden verschiedene Laserpuls-Energien (Ei) verwen-
det. Die unterschiedliche Größenverteilung wird in den Rasterelektronenmikroskop-
Aufnahmen (b,d) deutlich.
30 3 Experimentelle Methoden
Abbildung 3.9: Größenverteilung von Silicium-Nanopartikeln, welche mit unterschiedlichen Laserwellen-
längen aus einem Siliciumwafer transferiert wurden.
Die zugrunde liegende Theorie ist damit eine mögliche Erklärung für die vorliegende
Größenverteilung der transferierten Nanopartikel.
3.2.6 Modifikation des Laserstrahlprofils
Abgesehen von einer groben Einstellung der Partikelgröße mit Hilfe unterschiedlicher
Laserwellenlängen lässt sich im Allgemeinen die Größe sowie die Anzahl als auch die
Position der transferierten Silicium-Nanopartikel mit der im letzten Abschnitt beschriebenen
Methode nicht beliebig beeinflussen. Deshalb ist sie für eine kontrollierte Herstellung von
Nanopartikeln nur begrenzt geeignet.
Für den Transfer eines einzelnen Nanopartikels pro Laserpuls ist es nötig, das flüssige
Silicium im Zentrum des bestrahlten Bereichs zu konzentrieren und nicht – wie im be-
schriebenen Fall – am Rand. Aus der Analyse der Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen
des bestrahlten Siliciumwafers (s. Abbildung 3.4, Zeile 4), geht hervor, dass sich das ge-
schmolzene Silicium von Bereichen hoher Temperatur wegbewegt. Aus diesem Grund ist
im Rahmen dieser Arbeit erstmals ein ringförmiges Laserstrahlprofil für den Transfer von
Silicium-Nanopartikeln verwendet worden [43]. Diese Modifikation des Laserstrahlprofils
führt zur benötigten Konzentration des geschmolzenen Siliciums im Zentrum des Fokus-
bereichs. Unter Verwendung einer bestimmten Pulsenergie ist es auf diese Weise möglich,
einzelne Nanopartikel direkt aus dem Siliciumwafer zu transferieren. Eine schematische
Darstellung dieses Prozesses ist in Abbildung 3.10 gezeigt. Die Schmelzdynamik sowie
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Abbildung 3.10: Schematische Darstellung des Laser induced transfer (LIT)-Prozesses mit einem Silici-
umwafer als Spendersubstrat. Ein ringförmiges Strahlprofil im Laserfokus ermöglicht
den Transfer von einzelnen Silicium-Nanopartikeln zum Empfängersubstrat.
ein resultierender Silicium-Nanopartikel sind in Abbildung 3.4 (Zeile 5) zu sehen. Mit
dieser Methode konnten bisher Nanopartikel mit einem Durchmesser von minimal 400 nm
kontrolliert hergestellt und auf ein Empfängersubstrat transferiert werden (s. Abbildung
3.11 (a)). In den hierzu durchgeführten Experimenten wird das ringförmige Strahlprofil
mit Hilfe einer abbildenden Optik realisiert. Diese Optik besteht aus einer Photomaske
mit einer strukturierten Chromschicht sowie einer Plankonvexlinse (f = 20 cm) und einem
Mikroskopobjektiv. Die Abbildung der Photomaske wird mit Hilfe der Linse und dem
Mikroskopobjektiv auf die Oberfläche des Siliciumwafers projiziert. Der Außen- sowie der
Innendurchmesser des Rings auf der Photomaske betragen 150 µm beziehungsweise 50µm.
Das Mikroskopobjektiv bewirkt eine 50-fache Verkleinerung dieses Profils. Das resultierende
Strahlprofil induziert die in Abbildung 3.4 (Zeile 5) gezeigten Strukturveränderungen im
Silicium und somit den Transfer eines einzelnen Nanopartikels. Eine Veranschaulichung des
Transferprozesses bietet die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme in Abbildung 3.11 (b).
Sie zeigt die Siliciumoberfläche nach Bestrahlung mit einem unsymmetrischen Ringstrahl-
profil. Da die abbildenden Optiken in diesem Fall nicht optimal justiert waren, wird die
Photomaske unsymmetrisch auf dem Siliciumwafer abgebildet. Hierbei ist der zentrale
Punkt mit der niedrigsten Laserintensität nach links verschoben. Diese Verschiebung führt
dazu, dass die Nanopartikel nicht senkrecht zur Waferoberfläche ausgestoßen werden, son-
dern auf dem Spendersubstrat verbleiben. Der Transferprozess von einzelnen Nanopartikeln
mit Hilfe eines modifizierten Laserstrahls lässt sich auch am Beispiel von Germanium
realisieren. Dabei führt das Ringstrahlprofil des Laserfokus zu vergleichbaren Strukturver-
änderungen, wie sie auf der Oberfläche von Silicium induziert wurden. In Abbildung 3.12
sind Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen des Spender- sowie des Empfängersubstrats
von Germanium nach dem Transferprozess gezeigt.
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(a) (b)
Abbildung 3.11: (a) Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme von Silicium-Nanopartikeln, welche durch
den LIT-Prozess mit einem ringförmigen Laserstrahlprofil hergestellt wurden.
(b) Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme des Spendersubstrats (Siliciumwafer) nach
der Bestrahlung mit einer asymmetrischen, ringförmigen Intensitätsverteilung.
Die besondere Eigenschaft der Silicium-Nanopartikel ist, dass sie im sichtbaren Spek-
tralbereich eine magnetische Dipolresonanz aufweisen. Das heißt, dass der magnetische
Anteil einer einfallenden elektromagnetischen Welle von einem Silicium-Nanopartikel stark
gestreut wird. Diese Resonanz tritt jedoch nur dann im sichtbaren Spektrum auf, wenn der
Silicium-Nanopartikel einen Durchmesser von 100 – 200 nm aufweist.
(a) (b)
Abbildung 3.12: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme des Spender- (a) und des Empfängersubstrats
(b) nach dem Transferprozess mit Hilfe eines ringförmigen Lasertrahlprofils. Als
Spendersubstrat dient in diesem Fall ein Germaniumwafer.
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Abbildung 3.13: (a) Schematische Darstellung des LIT-Prozesses mit einem Silicon-on-Insulator-Wafer
als Spendersubstrat. (b) Dunkelfeldmikroskop-Aufnahme von regelmäßig angeordne-
ten Silicium-Nanopartikeln auf einem Glassubstrat. Das eingefügte Bild zeigt eine
Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme eines einzelnen Nanopartikels.
Die beschriebene Methode des LITs unter Verwendung einer ringförmigen Intensitätsver-
teilung ermöglicht zwar den kontrollierten Transfer von einzelnen Silicium-Nanopartikeln,
jedoch beträgt der minimale Durchmesser der hergestellten Nanopartikel 400 nm.
Eine weitere Möglichkeit zur kontrollierten Herstellung von Silicium-Nanopartikeln mit
einer Größe im Bereich von 100 – 200 nm ergibt sich aus der Verwendung eines SOI
(Silicon-on-Insulator)-Wafers als Spendersubstrat. Ein SOI-Wafer setzt sich aus folgenden
drei Schichten zusammen: Die Oberfläche bildet eine dünne monokristalline Siliciumschicht
(Device Layer). Darunter befindet sich eine elektrisch isolierende Siliciumdioxidschicht
(Buried Oxide Layer), welche sich auf dem Bulk-Silicium-Unterstützungs-Wafer (Handle
Layer) befindet.
Unter Verwendung eines SOI-Wafers als Spendersubstrat ist es möglich, einzelne Nano-
partikel mit einer einfachen Gaußschen Intensitätsverteilung auf ein Glassubstrat zu trans-
ferieren. In Abbildung 3.13 (a) ist der LIT-Prozess mit einem SOI-Wafer als Spendersubtrat
schematisch dargestellt. Die resultierenden Nanopartikel, welche auf ein Glassubstrat trans-
feriert wurden, sind in der Dunkelfeldmikroskop-Aufnahme in Abbildung 3.13 (b) zu sehen.
Diese Aufnahme macht deutlich, wie präzise die Silicium-Nanopartikel mit diesem Prozess
angeordnet werden können. Aus der eingefügten Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme
lässt sich die sehr gute Oberflächenqualität erkennen und ein Nanopartikeldurchmesser
von 160 nm bestimmen.
Der Ablauf des Transferprozesses von einem SOI-Wafer kann wie folgt beschrieben
werden: Zunächst wird die monokristalline Silicium-Device-Schicht von einem einzelnen
Femtosekunden-Laserpuls stark lokalisiert aufgeschmolzen. Es bildet sich ein dünnes zy-
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linderförmiges Volumen aufgeschmolzenen Siliciums. Die Dicke des Zylinders ergibt sich
aus der Dicke der Device-Schicht, während der Durchmesser weitestgehend durch die
Laserpulsenergie bestimmt wird. Die Oxidschicht unterhalb des Siliciums bleibt unter der
Bestrahlung nahezu unbeeinflusst, da sie einen wesentlich höheren Schmelzpunkt aufweist.
Durch die Oberflächenspannung des Siliciums kontrahiert der flüssige Siliciumzylinder zu
einer Kugel (s. Abbildung 3.4 Zeile 6). Diese Kontraktion ist begleitet von einer Anhebung
des Schwerpunkts des Flüssigkeitsvolumens. Dadurch erfährt die Kugel eine Beschleu-
nigung senkrecht zur Substratoberfläche und wird in Richtung des Empfängersubstrats
geschleudert.
In [73] wird ein vergleichbarer Prozess experimentell analysiert. Habenicht et al. be-
strahlen flache Gold-Nanostrukturen auf einer Graphitoberfläche mit einzelnen ultrakurzen
Laserpulsen. Ihre Untersuchungen ergeben, dass sich die einzelnen Nanostrukturen inner-
halb weniger Nanosekunden verflüssigen und zu Kugeln kontrahieren. Wie im Falle der
transferierten Silicium-Nanopartikel ist diese Kontraktion begleitet von einer Anhebung
des Schwerpunkts, welche zum Ablösen der Kugeln von der Substratoberfläche führt. Es
wird dabei so viel Oberflächenenergie in kinetische Energie übertragen, dass die vertikale
Geschwindigkeit der Gold-Nanopartikel im Bereich von 10 m/s liegt.
Die Silicium-Nanopartikel, welche vom SOI-Wafer transferiert werden, erstarren beim
Erreichen der Oberfläche des Empfängersubstrats. Der Abstand zwischen Spender- und
Empfängersubstrat bei den hierzu durchgeführten Experimenten beträgt dabei ca. 5 µm. In
Abbildung 3.4 (Zeile 6) ist die verbleibende Lücke in der Device-Schicht nach erfolgreichem
Transfer zu sehen. Sie weist einen Durchmesser von ca. 250 nm auf. Unter Berücksichtigung
der Device-Schichtdicke (50 nm), ergibt sich ein resultierender Nanopartikeldurchmesser
von 160 nm. Das bedeutet, dass insbesondere die Dicke der Device-Schicht Einfluss auf den
Nanopartikeldurchmesser hat.
Ein weiterer Parameter, welcher Einfluss auf den Durchmesser hat, ist die verwendete
Pulsenergie. Es lässt sich ein Energiefenster ermitteln, welches zu einem erfolgreichen
Transfer eines Nanopartikels führt. Ist die Pulsenergie zu niedrig gewählt, verbleibt das
geschmolzene Material auf dem Spendersubstrat und es findet kein Transfer statt. Wird
eine zu große Energie gewählt, kommt es zu einer Fragmentierung des transferierten
Nanopartikels auf dem Empfängersubstrat. In dieser Arbeit konnten einzelne Silicium-
Nanopartikel mit einem Durchmesser im Bereich von 165 – 240 nm hergestellt werden. In
Abbildung 3.14 sind Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen sowie Dunkelfeldmikroskop-
Aufnahmen dieser Silicium-Nanopartikel auf dem Empfängersubstrat abgebildet. Der
Durchmesser konnte dabei durch Vergrößerung der Pulsenergie in Schritten von 0,1 nJ
beginnend mit 5 nJ variiert werden. Aus der Dunkelfeldmikroskop-Aufnahme wird deutlich,
dass lediglich die ersten beiden Reihen der Nanopartikel ausgeprägte Dipolresonanzen im
sichtbaren Bereich aufweisen. An Nanopartikeln, welche einen größeren Durchmesser als
200 nm haben, wird das Licht nur durch höhere Multipolordnungen gestreut. Diese höheren
Ordnungen sind dabei gleichmäßiger über das sichtbare Spektrum verteilt, wodurch diese
Nanopartikel weiß im Dunkelfeldmikroskop erscheinen.
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Abbildung 3.14: (a) Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von Silicium-Nanopartikeln, welche mit
unterschiedlich großen Laserpulsenergien (beginnend bei 5 nJ) erzeugt worden sind.
Jede Zeile von oben nach unten entspricht einer Vergrößerung der Pulsenergie um
0,1 nJ. (b) Die Veränderungen der Lichtstreuung an den Nanopartikeln, abhängig von
ihrer Größe, wird in der Dunkelfeldmikroskop-Aufnahme deutlich. Die dargestellten
Durchmesser repräsentieren den durchschnittlichen Wert mit einer Abweichung von
± 5 nm.
Auch unter Verwendung eines SOI-Wafers als Spendersubstrat lässt sich durch Modifika-
tion des Laserstrahlprofils die Schmelzdynamik und damit die Geometrie der transferierten
Schmelze beeinflussen. Unter Verwendung eines linienförmigen Strahlprofils ist es möglich,
ein zylinderförmiges Volumen zu transferieren. Ein Beispiel einer solchen Struktur ist in
Abbildung 3.15 gezeigt.
Somit konnte demonstriert werden, dass es in einem gewissen Rahmen möglich ist, von
einer Kugelform abweichende, intakte Strukturen in der flüssigen Phase zu transferieren.
Dabei ist jedoch ein sehr geringer Abstand von Spender- und Empfängersubstrat nötig
(<5 µm). Ein größerer Abstand führt in Folge der Oberflächenspannung (Plateau-Rayleigh-
Instabilität) zur Fragmentierung des Materials während des Transfers.
Abbildung 3.15: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von transferierten Silicium-Strukturen. Unter
Verwendung eines linienförmigen Laserstrahlprofils konnten intakte Linien von einem
SOI-Wafer auf ein Glassubstrat transferiert werden.
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3.2.7 Unabhängige Positionierung von Spender- und Empfängersubstrat
Für die bisherigen Experimente wurde für den Transfer der Nanopartikel das Spendersub-
strat direkt auf das Empfängersubstrat gelegt. Da das Spendersubstrat an einer bereits
bestrahlten Positionen nicht mehr für einen weiteren Transfer geeignet ist, lässt sich mit
dieser Methode ein minimaler Abstand der Nanopartikel auf dem Empfängersubstrat nicht
ohne Weiteres unterschreiten. Zu diesem Zweck wurde ein experimenteller Aufbau entwi-
ckelt, durch welchen es möglich ist, das Spender- und das Empfängersubstrat unabhängig
voneinander zu positionieren. Innerhalb dieses Aufbaus wird das Spendersubstrat mit einer
Vakuumansaugung über dem Empfängersubstrat gehaltert. Beide Substrate können mit
Hilfe von kinematischen Spiegelhaltern parallelisiert werden. Darüber hinaus lässt sich der
Abstand der Substrate gezielt einstellen. Eine schematische Darstellung des entwickelten
Aufbaus ist in Abbildung 3.16 gezeigt. Für die Experimente wird dieser Aufbau auf die
bereits beschriebenen Hochpräzisions-Linearversteller montiert. Bei dem zweiten Positio-
niersystem, mit welchem das Spendersubstrat positioniert wird, handelt es sich um die
„P-563 PIMars Nanopositioning Stage“ von Physik Instrumente. Dieses hat eine angegebene
Wiederholgenauigkeit von 2 nm. Auf diese Weise können die hergestellten Nanopartikel
besonders dicht nebeneinander positioniert werden. Ein Beispiel von Dimer-Strukturen auf
Basis von Silicium-Nanopartikeln, welche in dieser Konfiguration transferiert wurden, ist in
Abbildung 3.17 gezeigt. Eine detaillierte Analyse dieser Dimer-Strukturen ist in Abschnitt
4.3.3 erläutert. Darüber hinaus ist es mit dieser Konfiguration möglich, dreidimensionale
Strukturen aus einzelnen Nanopartikeln anzufertigen. Auf diese Weise konnten – durch
wiederholte horizontale Translation des Spendersubstrats – Strukturen aus vielen tausend
Abbildung 3.16: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus zur unabhängigen Positionie-
rung von Spender- und Empfängersubstrat.
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Abbildung 3.17: Dimer-Strukturen auf Basis von Silicium-Nanopartikeln. Durch eine unabhängige
Positionierung von Spender- und Empfängersubstrat konnte ein besonders kleiner
Abstand zwischen den einzelnen Nanopartikeln erzielt werden.
einzelnen Partikeln mit einem Aspektverhältnis >20(:1) erzeugt werden. Ein Beispiel einer
solchen Struktur ist in Abbildung 3.18 gezeigt. Die abgebildete Struktur besteht aus ca.
5000 Silicium-Nanopartikeln auf einem Glassubstrat.
3.2.8 LIT mit vorstrukturiertem Ausgangsmaterial
Beim LIT-Prozess – wie er in Abbildung 3.1 gezeigt ist – unterliegen die exakte Position
sowie die Anordnung der Nanopartikel auf einem Empfängersubstrat bestimmten Limitie-
rungen. Jeder einzelne Laserpuls führt gerade zum Transfer eines einzelnen Nanopartikels
und kann nur so präzise platziert werden, wie es das verwendete Positioniersystem er-
möglicht. Darüber hinaus unterliegt die Hydrodynamik der einzelnen Transferprozesse
geringfügigen Schwankungen, welche zu einer nicht exakt senkrechten Repulsion der Nano-
partikel führt. Das resultiert insbesondere bei einem großen Abstand zwischen Spender- und
Empfängersubstrat in einer inhärenten Streuung der Nanopartikel auf dem Empfängersub-
strat. Eine Möglichkeit, diesen Einfluss zu umgehen, besteht darin, das Ausgangsmaterial
vor dem Transferprozess zu strukturieren und unter Direktkontakt mit einem Silikon zu
transferieren. Hierzu können zum Beispiel mit einer Kombination aus Lithographie und
einem anschließenden Lift-off-Prozess Strukturen mit definierter Geometrie und Anord-
nung auf dem Spendersubstrat erzeugt werden. Diese Strukturen können anschließend mit
Abbildung 3.18: Dreidimensionale Struktur aus Silicium-Nanopartikeln, welche durch wiederholte hori-
zontale Translation des Spendersubstrats hergestellt wurde.
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Femtosekunden-Laserpulsen auf ein Empfängersubstrat transferiert werden.
Für die Herstellung der Strukturen auf dem Spendersubstrat wurde bereits die sogenann-
te Nanosphere-Lithographie angewandt [40]. Hierzu wird eine Monolage dicht gepackter
Polysteren-Kugeln auf der Oberfläche des Spendersubstrat als Schattenmaske verwen-
det. Durch Aufdampfen einer dünnen Schicht Gold und dem anschließenden Entfernen
der Polysteren-Kugeln werden auf der Oberfläche hexagonal angeordnete Gold-Tetraeder
erzeugt. Ein Transfer der Gold-Tetraeder auf das Empfängersubstrat erfolgt durch ein
zeilenweises Abrastern der Substratoberfläche mit einem rechteckigen Laserstrahlprofil
(Flat-Top). In [40] wird hierbei das Silikon Polydimethylsiloxan (PDMS) als Empfängersub-
strat verwendet. Das flexible Silikon erlaubt es, das Spender- und das Empfängersubstrat
vollständig und homogen in Kontakt zu bringen und damit die Anordnung der Gold-
Tetraeder auf dem Spendersubstrat exakt auf dem Empfängersubstrat zu reproduzieren.
Die Gold-Tetraeder werden durch die Laserbestrahlung aufgeschmolzen und in Folge der
Oberflächenspannung in sphärische Nanopartikel transformiert. Durch die Transformation
kommt es zu einer Anhebung ihres Schwerpunkts und damit zu einer Beschleunigung
senkrecht zum Spendersubstrat. Die transferierten Nanopartikel werden auf Grund ihrer
kinetischen Energie und Temperatur teilweise in das Empfängersubstrat (PDMS) einge-
bettet. Eine schematische Darstellung dieses Prozesses ist in Abbildung 3.19 dargestellt.
Die auf diese Weise hergestellten Nanopartikel sind hexagonal angeordnet und eignen sich
für sensorische Anwendungen. Eine Variation der Anordnung der Nanopartikel auf dem
Empfängersubstrat ist mit diesem Verfahren nicht möglich. Durch die Verwendung der
Nanosphere-Lithographie ist das Verfahren auf eine hexagonale Anordnung beschränkt.
Während der Forschung für diese Arbeit wurde ein Verfahren entwickelt, welches es er-
Abbildung 3.19: (a) Schematische Darstellung des Laser induced transfer (LIT)-Prozesses für
die Herstellung von Gold-Nanopartikeln mit Hilfe der Nanosphere-Lithographie.
(b) Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme der mit Nanosphere-Lithographie herge-
stellten Gold-Tetraeder. (c) Transferierte Gold-Nanopartikel im PDMS-Substrat. In
Folge der Oberflächenspannung ändert sich die Form der Partikel während des Trans-
ferprozesses von tetragonal zu sphärisch [74].
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laubt, nahezu jede beliebige Anordnung der Nanopartikel auf dem Empfängersubstrat zu
realisieren. Hierfür wird die im folgenden Abschnitt beschriebene Mikroskop-Projektions-
Photolithographie verwendet.
3.3 Mikroskop-Projektions-Photolithographie (MPP)
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein System zur unkomplizierten und schnellen Herstel-
lung von zweidimensionalen Mikro- und Nanostrukturen entwickelt. Das System basiert
auf Projektions-Photolithographie unter Verwendung von kommerziellen Lichtmikroskop-
Komponenten. Eine transparente Photomaske wird in die Bildebene des Mikroskopaufbaus
eingefügt und über eine Tubuslinse sowie ein Mikroskopobjektiv auf ein photosensitives
Substrat projiziert. Dabei erfolgt eine Verkleinerung des Bilds der Photomaske mit der
angegebenen Vergrößerung des Mikroskopobjektivs. Mit dieser sogenannten Mikroskop-
Projektions-Photolithographie (MPP) wurden bereits Strukturgrößen von minimal 200
nm erreicht [75, 76]. Diese Präzision konnte durch Optimierung der Beleuchtung und
der optischen Abbildung weiter verbessert werden. So war es möglich, Linienstrukturen
in einem photopolymerisierbaren Monomer mit einer Dicke d < 150 nm zu erzeugen.
Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen dieser Strukturen sind in Abbildung 3.20 gezeigt.
Durch diese große Präzision konnte die MPP-Methode auch erfolgreich für die Vorstruktu-
rierung des Spendersubstrats beim LIT-Prozess eingesetzt werden.
In Abbildung 3.21 ist der Aufbau der MPP schematisch dargestellt. Im ersten Schritt wird
das kollimierte Licht einer High-Power UV-LED (λ = 365 nm, Φe= 690 mW optische Strah-
lungsleistung) durch eine, in der Bildebene des Mikroskopaufbaus installierte, Photomaske
transmittiert. In 16,45 cm Entfernung zur Photomaske befindet sich eine Zeiss-Tubuslinse,
welche die Information der Abbildung in den sogenannten Unendlich-Raum projiziert.
Abbildung 3.20: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme von Linienstrukturen, welche mit Hilfe der
Mikroskop-Projektions-Photolithographie hergestellt wurden. Der minimale Durchmes-
ser der Linien beträgt 150 nm.
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Abbildung 3.21: Schematische Darstellung der Mikroskop-Projektions-Photolithographie (MPP). Eine
transparente Photomaske in der Bildebene des Mikroskopaufbaus wird über eine Tubus-
linse und ein Mikroskopobjektiv auf ein photosensitives Substrat projiziert. Dabei wird
das Bild der Photomaske mit der angegebenen Vergrößerung des Mikroskopobjektivs
verkleinert.
Das bedeutet, dass die Strahlen in diesem Bereich parallel verlaufen. Im letzten Schritt
erfolgt eine Abbildung dieser Informationen über ein Zeiss-Mikroskopobjektiv auf das
photosensitive Substrat. Die Bildfehler werden dabei durch die Kombination der Tubuslinse
und dem Mikroskopobjektiv korrigiert.
Ein im Unendlich-Raum integrierter Strahlteilerwürfel erzeugt mit Hilfe einer weiteren
Tubuslinse eine Abbildung der Substratoberfläche auf einer Charged-coupled Device-
(CCD-) Kamera. Somit kann die auf der Substratoberfläche reflektierte Abbildung der
Photomaske auf einem Computer analysiert werden. Für die Fokussierung des Substrats
wird eine langwellige High power LED (λ = 650 nm) verwendet, welche über einen
Strahlteilerwürfel eingekoppelt wird und denselben Strahlengang durchläuft, wie die UV-
LED. Diese zweite Beleuchtung ist nötig, um eine durch die Fokussierung induzierte
Photoreaktion im Substrat zu vermeiden. Die Fokussierung erfolgt dabei automatisiert
durch die Variation der z-Position des Mikroskopobjektivs mittels eines computergesteuerten
Schrittmotors. Die mit der CCD-Kamera aufgenommen Bilder können mit einer in der
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Programmiersprache C programmierten Software analysiert werden. Diese Konfiguration
erlaubt es, den Fokus automatisch über die Bildinformationen und die motorgesteuerte
z-Achse einzustellen. Um den korrekten Fokus zu ermitteln, werden die Bildinformationen
mit Hilfe des sogenannten Canny-Algorithmus verarbeitet [77]. Dieser Algorithmus dient
der Kantendetektion innerhalb eines aufgenommenen Kamerabildes (Details siehe Anhang,
Abschnitt A.2). Er unterteilt sich in die folgenden vier Schritte:
1. Um das Bildrauschen zu minimieren, wird ein Gauß-Filter auf das Bild angewendet.
2. Die Kanten innerhalb des gefilterten Bildes werden mit Hilfe der partiellen Ableitungen
der Pixel in x- und y- Richtung ermittelt.
3. Der euklidische Betrag der beiden partiellen Ableitungen ergibt die absolute Kanten-
stärke.
4. Um jede Kante auf die Breite von nur einem einzelnen Pixel zu minimieren, wird das
resultierende Bild aus Schritt drei nach lokalen Maxima durchsucht. Die benachbarten
Pixel werden jeweils auf 0 gesetzt.
Für den Autofokus muss nun unter Variation der z-Achse ein globales Maximum aus
den summierten Pixelwerten aus Schritt vier ermittelt werden. Das Ergebnis einer sol-
chen Variation zeigt der Graph in Abbildung 3.22. Das globale Maximum entspricht der
z-Position des Fokus. Mit dieser Methode ist es möglich, die Fokusposition mit einer
Präzision von ±125 nm innerhalb von weniger als einer Sekunde automatisch zu bestim-
men. Diese Methode der Autofokussierung der Substratoberfläche erlaubt es auch, die
Verkippung des Substrats automatisch zu ermitteln und zu korrigieren. Bei der Belichtung
eines photosensitiven Substrats ist darauf zu achten, dass in Folge der chromatischen
Abbildung 3.22: Summe der Pixelwerte (Canny-Algorithmus) in Abhängigkeit der z-Position. Das
globale Maximum zeigt die Position des Fokus.
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Abbildung 3.23: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von Gitterstrukturen. 16 Gitter mit unter-
schiedlichen geometrischen Parametern sind mit einer einzelnen Belichtung erzeugt
worden. Die Linienbreite in den Nahaufnahmen beträgt 150 nm bei einem Abstand
von 300 nm.
Aberration die UV-LED eine andere Fokusposition aufweist als die langwellige LED für
die Autofokussierung. Dieser Unterschied wird aber nach einmaligem Einstellen bei jeder
Belichtung automatisch korrigiert.
In Abbildung 3.23 und 3.24 sind Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von Strukturen
abgebildet, welche mit der MPP erzeugt wurden. Abbildung 3.23 zeigt Gitterstrukturen
mit unterschiedlichen geometrischen Parametern, welche mit einer einzigen Belichtung
Abbildung 3.24: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von Nanostrukturen, welche mit Hilfe der
MPP hergestellt wurden.
3.3 Mikroskop-Projektions-Photolithographie (MPP) 43
erzeugt wurden. Aus den Nahaufnahmen lässt sich eine Linienbreite von 150 nm und ein
Linienabstand von 300 nm ermitteln. Die oberen zwei Bilder in Abbildung 3.24 zeigen jeweils
plasmonische Wellenleiterstrukturen, welche als logische Gatter verwendet wurden [78]. Die
unteren Bilder zeigen ein in einem Photoresist erzeugtes Lochraster mit einem Lochabstand
von einem Mikrometer und einer Lochgröße von 300 nm. Mit Hilfe eines solchen Lochrasters
kann die Vorstrukturierung eines Spendersubstrats für die Erzeugung von Nanopartikeln
erfolgen. Zu diesem Zweck wird der strukturierte Photoresist als Schattenmaske verwendet.
Eine Beschichtung mit dem gewünschten Nanopartikelmaterial und ein anschließender
Lift-off erzeugen Materialinseln auf dem Substrat mit einer definierten und einheitlichen
Geometrie. Diese Inselstrukturen können anschließend mit Hilfe von Femtosekunden-
Laserpulsen auf ein anderes Empfängersubstrat übertragen werden. Hierbei nehmen die
Strukturen in Folge des Aufschmelzens und der Oberflächenspannung eine sphärische Form
an.
Ein Beispiel für die Umsetzung dieses Prozesses ist in Abbildung 3.25 gezeigt. Zunächst
wurde der Photoresist S1805 von Microposit mit Hilfe der MPP und einer Lochmaske
vorstrukturiert (s. Abbildung 3.25a). Auf der Maske befinden sich quadratisch angeordnet
100 x 100 Löcher mit einem Abstand von 100 µm und einem Durchmesser von 30 µm. Durch
ein Zeiss-Immersions-Mikroskopobjektiv mit einer numerischen Apertur von NA = 1,4 wird
das Bild der Maske 100-mal verkleinert in den Photoresist abgebildet. Anschließend an die
Belichtung wird das Substrat mit dem Photoresist entwickelt und mit einer 50 nm dicken
Goldschicht bedampft. Dies geschieht durch thermisches Verdampfen in einem Vakuumver-
dampfer (Auto 306 von Edwards). Ein Lift-off-Schritt resultiert in präzise angeordneten
und voneinander getrennten Goldinseln (s. Abbildung 3.25b). Gleichermaßen wie bei der
Herstellung der Nanopartikel mit Hilfe der Nanosphere-Lithographie wurden die Goldinseln
in das transparente Silikon PDMS durch Bestrahlung mit Femtosekunden-Laserpulsen
Abbildung 3.25: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von Gold-Inselstrukturen, welche mit
Femtosekunden-Laserpulsen verkugelt und in das Silikon Polydimethylsiloxan
(PDMS) transferiert wurden. Zunächst wurde mit Hilfe der Mikroskop-Projektions-
Photolithographie (MPP) ein Lochraster in einen photosensitiven Photolack (S1805)
übertragen und anschließend mit Gold bedampft (a). Ein Lift-off-Schritt resultierte in
präzise auf der Substratoberfläche angeordneten Inselstrukturen (b). Diese Strukturen
wurden anschließend mit Femtosekunden-Laserpulsen in PDMS transferiert (c).
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Abbildung 3.26: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von Silicium-Inselstrukturen, welche mit
Femtosekunden-Laserpulsen verkugelt und in das Silikon Polydimethylsiloxan (PDMS)
transferiert werden sollten. (a) zeigt die Strukturen nach dem Lift-off auf dem Spender-
substrat. Für den anschließenden Transfer wurde sowohl 800 nm (b) Laserwellenlänge
verwendet als auch 400 nm (c). Jedoch resultierte der Transfer in einer Fragmentierung
der Inselstrukturen auf dem Empfängersubstrat.
transferiert. Dabei wurde ebenfalls ein quadratisches Strahlprofil – wie in Abbildung 3.19
gezeigt – verwendet. Da jeder Laserpuls eine Fläche von 5 µm x 5 µm abdeckt, werden
pro Puls etwa 20 Nanopartikel gleichzeitig transferiert. In Folge der Oberflächenspannung
entstehen präzise angeordnete sphärische Nanopartikel an der Oberfläche des Silikons
(Abbildung 3.25 (c)).
Als zweites Material für die Herstellung von Nanopartikeln mit diesem Verfahren wurde
neben Gold auch Silicium verwendet. Dazu wurde nach dem Strukturieren des Photoresists
mittels Elektronenstrahlverdampfens amorphes Silicium aufgebracht. Eine Rasterelektronen-
mikroskop-Aufnahme der verbleibenden Silicium-Inseln nach dem Lift-off ist in Abbildung
3.26 (a) gezeigt. Auch in diesem Prozess entstehen nahezu identische Inselstrukturen auf
der Oberfläche des Glassubstrats. Eine Bestrahlung mit Femtosekunden-Laserpulsen führte
jedoch weder zu einer Verkugelung noch zu einem kontrollierten Transfer. Die Bestrahlung
resultierte in einer Fragmentierung der Silicium-Inseln auf dem Empfängersubstrat (PDMS)
(s. Abbildung 3.26 (b)). Um die bei 800 nm Wellenlänge niedrige Absorption von Silicium
(Extinktionskoeffizient kSi(800 nm) = 0, 0065) als Ursache für die Fragmentierung auszu-
schließen, wurde das Experiment mit 400 nm (kSi(400 nm) = 0, 3861) Laserwellenlänge
wiederholt. Auch diese Wellenlänge führte zu einer Fragmentierung des Silicium. Das
Ergebnis ist in den Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen in Abbildung 3.26 (c) zu sehen.
Zusammenfassend bietet die Herstellung von Nanopartikelstrukturen mittels MPP neue
Möglichkeiten in der Entwicklung von Sensoroberflächen, wie sie bereits in [40] mittels
Nanosphere-Lithographie demonstriert wurde. Beliebige Anordnungen der Nanopartikel
auf dem Empfängersubstrat können mit dieser neuen Methode realisiert werden. Darüber
hinaus kann die Größe einzelner Nanopartikel innerhalb eines Rasters gezielt beeinflusst
werden.
Kapitel 4
Optische Charakterisierung von sphärischen
Nanopartikeln
Neben der Bestimmung der geometrischen Parameter mit Hilfe der Rasterelektronenmikro-
skopie wurden innerhalb dieser Arbeit die hergestellten Nanopartikel auch hinsichtlich ihrer
optischen Eigenschaften untersucht. Erste Ansätze zur optischen Charakterisierung von
kolloidalen Goldpartikeln in wässriger Lösung wurden 1898 von Zsigmondy durchgeführt
[79]. Um die Streuung von elektromagnetischer Strahlung an einzelnen Nanopartikeln zu
messen, ist es nötig, einen minimalen Abstand zwischen den Nanopartikeln einzuhalten
und damit verbunden nur das gestreute Licht eines einzelnen Nanopartikels zu messen.
In diesem Kapitel wird zunächst dargestellt, wie mit Hilfe der Dunkelfeld-Mikroskopie
einzelne Nanopartikel „sichtbar“ gemacht werden können. Darauffolgend wird im Detail
beschrieben, wie das von einzelnen Nanopartikeln im Dunkelfeld-Mikroskop gestreute Licht
spektral analysiert werden kann.
4.1 Dunkelfeld-Mikroskopie
Eine sehr effiziente und aussagekräftige Methode für die Untersuchung von Nanopartikeln
ist die sogenannte Dunkelfeld-Mikroskopie. Bei dieser Variante der Lichtmikroskopie trägt
nur das an der Probe abgelenkte Licht zur Bildgebung bei. Das eingestrahlte Licht wird an
der bildgebenden Optik vorbeigeführt. Insbesondere Objekte, welche eine starke Streuung
aufweisen (z. B. Nanopartikel), können auf diese Weise „sichtbar“ gemacht werden. Im
Gegensatz dazu sind saubere und glatte Oberflächen schwarz in ihrer Abbildung. Für die
Dunkelfeldmikroskopie kann sowohl die Durchlichtbeleuchtung als auch die Auflichtbe-
leuchtung verwendet werden. Bei Durchlichtbeleuchtung wird das zu untersuchende Objekt
über einen Dunkelfeldkondensor beleuchtet. Der Dunkelfeldkondensor verfügt über eine
größere numerische Apertur als das verwendete Mikroskopobjektiv. Dementsprechend wird
bei ringförmiger Beleuchtung das eingestrahlte Licht nicht vom Objektiv detektiert. Bei
Auflichtbeleuchtung wird das zu untersuchende Objekt aus Richtung des Mikroskopobjek-
tivs beleuchtet. Hierbei muss der Winkel des eingestrahlten Lichts ebenfalls größer sein als
die entsprechende numerische Apertur des Mikroskopobjektivs.
Die Auflösungsgrenze eines optischen Mikroskops liegt in etwa in der Größenordnung der
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verwendeten Lichtwellenlänge. Ein großer Vorteil der Dunkelfeld-Mikroskopie ist es, dass
auch Objekte, die wesentlich kleiner als die Lichtwellenlänge sind, mit großem Kontrast zu
ihrer Umgebung abgebildet werden können. Ein Beispiel hierfür ist in Abbildung 4.1 zu
sehen. Abbildung 4.1 (oben) zeigt eine Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme von Gold-
Nanopartikeln auf einem mit Gold beschichteten Deckgläschen. Im Vergleich dazu ist in
Abbildung 4.1 (unten) eine Dunkelfeldmikroskop-Aufnahme derselben Probe abgebildet. Die
große Streueffizienz der Nanopartikel sorgt in diesem Fall für ein besonders kontrastreiches
Bild. Es ist zu beachten, dass die Nanopartikel im Dunkelfeldmikroskop durch die begrenzte
Auflösung wesentlich größer erscheinen als sie in der Realität sind.
Wie in Kapitel 2.1 beschrieben, ist die Streuung der in dieser Arbeit untersuchten
Nanopartikel wellenlängenabhängig. Die Dunkelfeldmikroskopie erlaubt es, diese Dispersion
in einem gewissen Rahmen zu quantifizieren. Im folgenden Abschnitt wird diese Methode
näher erläutert.
Abbildung 4.1: (oben) Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme von Gold-Nanopartikeln auf einem mit
Gold beschichteten Deckgläschen. (unten) Dunkelfeldmikroskop-Aufnahme derselben
Probe.
4.2 Einzelpartikelspektrometer
Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde ein experimenteller Aufbau geplant und realisiert,
der es ermöglicht, die erzeugten Nanopartikel hinsichtlich ihres optischen Streuverhaltens
spektral zu charakterisieren. Aus den Simulationen in Abschnitt 2.3 geht hervor, dass z. B.
Silicium-Nanopartikel mit einer Größe von d = 100 – 200 nm ausgeprägte Mie-Resonanzen
im sichtbaren Bereich aufweisen. Infolgedessen wurde der Aufbau dahin gehend geplant, dass
eine Vermessung in einem Wellenlängenbereich von 400 bis 800 nm ermöglicht wird. Hierbei
kann sowohl die spektrale Position als auch die relative Intensität des gestreuten Lichts
im Fernfeld bestimmt werden. Als Lichtquelle wird eine 75 W Xenon-Kurzbogenlampe
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Abbildung 4.2: Emissionsspektrum der Xenon-Kurzbogenlampe.
mit ca. 1000 lm Lichtstrom von Osram verwendet. Diese Lichtquelle weist eine sehr hohe
und verhältnismäßig homogene Lichtleistung über das gesamte sichtbare Spektrum auf
(s. Abbildung 4.2). Für die spektrale Analyse des von den Nanopartikeln gestreuten Lichts
wird das Ocean Optics HR2000 Spektrometer verwendet. Der experimentelle Aufbau ist in
Abbildung 4.3 skizziert und wird im Folgenden erläutert. Der Messaufbau wird, wie in
Abschnitt 4.1 beschrieben, in Transmission betrieben. Die Nanopartikel, welche sich auf
einem Glasträger befinden, werden über einen Dunkelfeldkondensor mit dem Weißlicht der
Xenon-Kurzbogenlampe bestrahlt. Der Dunkelfeldkondensor bewirkt, dass das eingestrahlte
Licht das Mikroskopobjektiv nicht passieren kann. Es kann dementsprechend nur das an
(a) (b)
Abbildung 4.3: (a) Schematische Darstellung des Einzelpartikelspektrometers. (b) Strahlenverlauf
innerhalb des Einzelpartikelspektrometers im Transmissionsmodus.
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den Nanopartikeln gestreute und somit von seiner ursprünglichen Bahn abgelenkte Licht
vom Mikroskopobjektiv detektiert werden. Die optische Abbildung der zu untersuchenden
Nanopartikel wird vergrößert und sowohl auf den charged coupled device (CCD)-Chip
einer Kamera (Imaging Source) als auch auf die Endfacette einer Multimodefaser (200 µm
Kerndurchmesser) projiziert. Dies geschieht mit Hilfe eines 50x Mikroskopobjektivs (Zeiss,
NA = 0,55) und einer Tubuslinse (Zeiss, f = 16,45 cm) sowie eines 50:50-Strahlteiler-
Würfels. Diese Konfiguration ermöglicht es, gleichzeitig die zu vermessenden Nanopartikel
auf einem vergrößerten Bild am Computer zu beobachten sowie das gestreute Licht der
Nanopartikel über die Faser in das Spektrometer einzukoppeln und zu analysieren (s.
Abbildung 4.4). Die Endfacette der Faser dient hierbei als räumlicher Filter, durch den
nur ein definierter Bereich der projizierten optischen Abbildung transmittiert wird. Je
nach Vergrößerung des verwendeten Mikroskopobjektivs ändert sich der Durchmesser
des analysierten Bereichs auf der Probe. Für das verwendete 50x Objektiv beträgt der
Durchmesser des analysierten Bereichs d = 4 µm. Das gesamte Licht, welches innerhalb
dieses Bereichs gestreut wird und das Mikroskopobjektiv passiert, trägt zur spektralen
Vermessung bei. Für die Vermessung einzelner Nanopartikel muss also eine minimale
Partikeldichte auf der Probenoberfläche gewährleitstet sein. Die numerische Apertur des
Mikroskopobjektivs sowie des Dunkelfeldkondensors grenzen die Messung der Lichtstreuung
auf einen bestimmten Raumwinkel ein. Dies wird anhand der schematischen Darstellung in
Abbildung 4.3 (b) verdeutlicht.
(a) (b)
Abbildung 4.4: (a) Dunkelfeldmikroskop-Aufnahme von Silicium-Nanopartikeln auf einem Glasträger.
Die eingefügte Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme zeigt den Nanopartikel innerhalb
des markierten Bereichs. Der markierte Bereich wird mit Hilfe des Einzelpartikelspek-
trometers analysiert und das gemessene Streuspektrum ausgegeben (b).
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Jedes ermittelte Streuspektrum (s. z. B. Abbildung 4.4 (b)) setzt sich aus drei gemessenen
Spektren zusammen:
1. Referenzspektrum des auf den Nanopartikel treffenden Lichts Hλ. Für die
Messung dieses Spektrums wird (im Transmissionsmodus) die Dunkelfeldblende aus
dem Dunkelfeldkondensor entfernt. Das Spektrum beinhaltet die relativen spektralen
Intensitäten des auf den Partikel treffenden Lichts.
2. Dunkelspektrum Dλ. Dieses Spektrum wird bei eingeschalteter Lampe und einge-
bauter Dunkelfeldblende auf der Oberfläche der Probe in einem Bereich ohne Partikel
gemessen.
3. Gemessenes Spektrum Iλ. Für dieses Spektrum wird ein einzelner Nanopartikel
bei eingeschalteter Lampe und eingebauter Dunkelfeldblende im Detektionsbereich
der Faser platziert.







4.2.1 Fehlerabschätzung der gemessenen Streuspektren
Streuspektren von einzelnen Nanopartikeln, welche mit dem in Abschnitt 4.2 beschriebenen
Messaufbau bestimmt werden, unterliegen einer Reihe von Messfehlern. Diese Messfehler
sind sowohl systematischer als auch statistischer Natur und beeinflussen das Messergebnis
in unterschiedlich starkem Umfang. Im Folgenden werden die während einer Messung
auftretenden Fehler nacheinander aufgeführt und ihr Einfluss auf das Ergebnis der Messung
diskutiert.
Statistische Fehler, welche die Messungen der Spektren auf zufällige Weise beeinflussen,
sind auf die folgenden Punkte zurückzuführen:
• Die korrekte (manuelle) Fokussierung der Nanopartikel
• Das Signal-Rausch-Verhältnis des Spektrometers
Dieses Verhältnis beträgt laut Hersteller Ocean Optics 1:250 bei maximalem Signal.
• Die Auflösung des Spektrometers
Diese beträgt laut Hersteller 1,5 nm (FWHM).
• Das Streulicht innerhalb des Spektrometers
Dieses Streulicht führt dazu, dass die Intensitätsverteilung auf dem CCD-Chip des
Spektrometers bei einer Messung nicht der „realen“ Verteilung entspricht. Dieses
wird vom Hersteller mit <0,1% quantifiziert.
50 4 Optische Charakterisierung von sphärischen Nanopartikeln
Insbesondere die korrekte Fokussierung hat Einfluss auf das Messergebnis. Innerhalb des
Messaufbaus wird die vergrößerte Abbildung des zu vermessenden Nanopartikels auf die
Endfacette einer Faser projiziert. Die z-Position der Endfacette wurde dabei so eingestellt,
dass für unterschiedliche Streukörper mit starker Streuung (Staubkörner etc.) ein maxi-
males Messsignal erzielt wurde. Ungeachtet der guten Korrektur der abbildenden Optiken
(Zeiss- Mikroskopobjektiv 50x, NA = 0,55 und Zeiss-Tubuslinse, f = 16,45 cm) kommt
es zu chromatischen Aberrationen innerhalb des Systems. Diese führen dazu, dass die
z-Position der Projektion des an einem Nanopartikel gestreuten Lichts wellenlängenabhän-
gig ist. Somit liegt der Fokus nicht für alle Wellenlängen gleichzeitig auf der Endfacette
der Faser. Zusammenfassend beeinflusst die eingestellte Fokussierung jeder Messung die
resultierende relative Intensität unterschiedlicher Wellenlängen. Um diesen statistischen
Einfluss der manuellen Fokussierung abschätzen zu können, wurde das Spektrum Iλ eines
einzelnen Nanopartikels hundert Mal mit jeweils neu eingestellter Fokussierung aufgenom-
men. Aus der Standardabweichung dieser Messungen ergibt sich eine wellenlängenabhängige
Unsicherheit uFokus.
Da sich das Streuspektrum Isca wie in Gleichung 4.1 aus Iλ, Dλ und Hλ zusammensetzt,
muss die Messunsicherheit usca mit Hilfe der Gleichungen für die Fehlerfortpflanzung
berechnet werden. In der Berechnung wird sowohl die Unsicherheit uFokus sowie die Un-
sicherheit uSRV, die sich aus dem Signal-Rausch-Verhältnis ergibt, berücksichtigt. Der
Einfluss des Streulichts innerhalb des Spektrometers ist mit <0,1 % nicht relevant für das
Messergebnis und findet deshalb keine Berücksichtigung. Im Detail sind die Berechnungen
im Anhang in Abschnitt A.3 aufgeführt. Das Ergebnis wird in Abbildung 4.5 am Beispiel
eines Silicium-Nanopartikels demonstriert. Hierbei gibt die blaue Kurve das mit Gleichung
4.1 berechnete Streuspektrum wieder, während der graue Bereich die aus Gleichung A.3
berechnete Unsicherheit kennzeichnet.
Abbildung 4.5: Fehlerabschätzung einer Messung der Lichtstreuung an einem Silicium-Nanopartikel. Die
Unsicherheit (grau) beinhaltet die statischen Fehler, welche durch manuelle Fokussierung
sowie das Signal-Rausch-Verhältnis entstehen.
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Zusätzlich zu den hier diskutierten statistischen Fehlern ergeben sich aus dem Vergleich
der experimentellen Messung mit der in Abschnitt 2.2.1 beschriebenen Berechnung der
Mie-Streuung die folgenden systematischen Fehler:
• Die Nanopartikel sind während der Messung auf einem Glassubstrat lokalisiert. Dies
wird bei der Berechnung der Mie-Streuung nicht berücksichtigt.
• Bei der Berechnung findet das natürliche Oxid, welches sich auf der Oberfläche von
z. B. Silicium-Nanopartikeln bildet, keine Berücksichtigung.
• Innerhalb der Berechnung wird eine sphärische Form der Nanopartikel angenommen,
während die Nanopartikel in Folge des Transferprozesses auch eine ellipsoide Form
annehmen können.
• Der Bestrahlungswinkel im Experiment weicht von dem in der Simulation angenom-
menen Winkel ab.
Der Einfluss dieser Abweichungen wurde in [80] mit Hilfe von numerischen Simulationen
am Beispiel eines Silicium-Nanopartikels ermittelt und ist in Abbildung 4.6 dargestellt.
Dabei ist zu erkennen, dass die magnetischen und die elektrischen Dipolresonanzen re-
lativ unempfindlich auf die Gegenwart des Glassubstrats reagieren (s. Abbildung 4.6a).
Unter Einbeziehung des natürlichen Oxids kommt es je nach Oxidschichtdicke zu einer
Verschiebung der Resonanzen in Richtung kürzerer Wellenlängen (s. Abbildung 4.6b). Das
liegt an dem erheblich kleineren Brechungsindex des Siliciumoxids. Die Verformung des
Silicium-Nanopartikels führt sowohl zu einer Verschiebung der Dipolresonanzen als auch zu
einer ausgeprägteren magnetischen Quadrupolresonanz (s. Abbildung 4.6c). Der Bestrah-
lungswinkel jedoch hat nur Einfluss auf die Stärke der Quadrupolresonanz (s. Abbildung
4.6c).
Die Diskussion der auftretenden statistischen und systematischen Fehler soll an dieser
Stelle einen Einblick auf die jeder Messung zugrunde liegenden Fehlerquellen geben. Ab-
gesehen davon wird im Allgemeinen innerhalb wissenschaftlicher Veröffentlichungen die
Betrachtung statistischer Fehler – wenn diese nicht relevant für die Interpretation der Er-
gebnisse sind – bei der Darstellung von (Streu-)Spektren aus Gründen der Übersichtlichkeit
vernachlässigt. Daher beinhalten auch die in dieser Arbeit dargestellten Streuspektren le-
diglich die mit Gleichung 4.1 aus Iλ,Dλ und Hλ berechneten Intensitäten. Die auftretenden
statistischen Fehler müssen für den Einzelfall diskutiert werden.
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Silicium-Nanopartikel mit einem Durchmesser d = 100 – 200 nm verfügen über einzig-
artige optische Eigenschaften. Neben der Streuung des elektrischen Anteils einer elek-
tromagnetischen Welle weisen Silicium-Nanopartikel dieser Größenordnung auch starke
Streuung des magnetischen Anteils auf (s. Abschnitt 2.4). Diese resonante Streuung ist
52 4 Optische Charakterisierung von sphärischen Nanopartikeln
Abbildung 4.6: Berechnungen des Streuquerschnitts eines Silicium-Nanopartikels (Durchmesser
d = 97 nm) auf Basis numerischer Simulationen [80]. In (a) ist der Streuquerschnitt in
Gegenwart eines Glassubstrats gezeigt. Der Einfluss einer Oxidschicht an der Oberfläche
des Nanopartikels ist in (b) verdeutlicht. Durch den Aufprall auf das Empfängersubstrat
kann es zu einer lateralen Verformung der Nanopartikel kommen. Diese führt zu einer
Blauverschiebung der Streuresonanzen (c). Unter Variation des Bestrahlungswinkels
kommt es zu einer verstärkten Ausprägung der Quadrupolresonanz (d).
zum Beispiel bei metallischen Nanopartikeln wesentlich schwächer ausgeprägt und ist daher
im Streuspektrum nicht zu identifizieren. Experimentell kann das Auftreten der elektri-
schen und magnetischen Resonanzen bei Silicium-Nanopartikeln mit dem in Abschnitt
4.2 beschriebenen Einzelpartikelspektrometer nachgewiesen werden. Je nach Durchmes-
ser eines Silicium-Nanopartikels werden einzelne Wellenlängenbereiche des einfallenden
Lichts unterschiedlich stark gestreut. Ein Beispiel für eine Messung der Streuintensität von
Silicium-Nanopartikeln unterschiedlicher Größe (d = 110 – 150 nm) ist in Abbildung 4.7
(a) dargestellt. Die spektralen Positionen der Streuresonanzen sind in Abbildung 4.7 (b) in
den dreidimensionalen Graphen der berechneten Streueffizienz von Silicium eingetragen.
Dabei sind die magnetischen und elektrischen Dipolresonanzen durch Quadrate und Kreise
gekennzeichnet. Die gemessenen und die berechneten Positionen zeigen dabei eine sehr
gute Übereinstimmung.
Die beiden Graphen in Abbildung 4.7 machen deutlich: Je größer der Durchmesser der
Silicium-Nanopartikel ist, desto weiter verschieben sich die gemessenen Resonanzen in
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(a) (b)
Abbildung 4.7: (a) Gemessene Streuintensitäten von Silicium-Nanopartikeln mit unterschiedlichem
Durchmesser. (b) Berechnete Streueffizienz von Silicium-Nanopartikeln in Abhängig-
keit des Durchmessers und der Wellenlänge. Die eingefügten Punkte entsprechen
den gemessenen spektralen Positionen der magnetischen (Quadrate) und elektrischen
Dipolresonanzen (Kreise) aus (a).
Richtung größerer Wellenlängen. Zusätzlich nimmt die berechnete Streueffizienz und damit
auch die gemessene Streuintensität für größere Nanopartikel zu.
4.3.1 Laserinduzierte Kristallisation von Silicium-Nanopartikeln
Nach der Herstellung und dem Transfer von Silicium-Nanopartikeln von einem SOI-Wafer
liegen diese zunächst in amorpher Phase vor. Amorphe Silicium-Nanopartikel weisen eine
wesentlich geringere Streueffizienz auf als kristalline Silicium-Nanopartikel (s. Abschnitt
2.5). Um in Silicium einen Übergang von der amorphen zur kristallinen Phase zu induzieren,
gibt es verschiedene Methoden. Eine davon beinhaltet die Bestrahlung des Siliciums mit
ultrakurzen Laserpulsen [81, 82]. Diese Methode findet in dieser Arbeit Verwendung, um
die hergestellten Silicium-Nanopartikel einzeln zu rekristallisieren. Die Nanopartikel werden
dabei mit einzelnen Femtosekunden-Laserpulsen mit einem Flat-Top-Intensitätsprofil be-
strahlt. Dieses Intensitätsprofil wird durch Abbildung einer quadratischen Apertur (250 µm
x 250 µm) auf die Probenoberfläche realisiert. Nach einer 50-fachen Verkleinerung durch
ein Mikroskopobjektiv beträgt die Größe des quadratischen Strahlprofils 5 µm x 5 µm.
Durch dieses Verfahren erreicht man eine homogene Bestrahlung einzelner Nanopartikel.
Schematisch ist diese Bestrahlung in Abbildung 4.8 dargestellt. Für diese Experimente
wurde dasselbe Lasersystem verwendet, welches bei der Herstellung der Nanopartikel
Verwendung fand. Die auf diese Weise induzierte Kristallisation ist unmittelbar durch eine
veränderte Farbgebung der bestrahlten Nanopartikel im Dunkelfeldmikroskop sichtbar.
Ein Beispiel für diese sichtbare Veränderung des Streuverhaltens ist in Abbildung 4.9
dargestellt. Die Abbildung zeigt eine Dunkelfeldmikroskopie-Aufnahme eines „Arrays“ von
Silicium-Nanopartikeln auf einem Glassubstrat. Die Silicium-Nanopartikel innerhalb des
eingerahmten Bereichs wurden mit einzelnen Femtosekunden-Laserpulsen gezielt kristal-
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Abbildung 4.8: Laserinduzierte Kristallisation von amorphen Silicium-Nanopartikeln mit quadratisch
geformten Femtosekunden-Laserpulsen.
lisiert und erscheinen infolgedessen in einer anderen Farbe. Die veränderte Farbgebung
hängt direkt mit dem resonanten Streuverhalten der Nanopartikel zusammen und lässt
sich mit dem in Abschnitt 4.2 vorgestellten Einzelpartikelspektrometer charakterisieren.
Abbildung 4.9: Dunkelfeldmikroskopie-Aufnahme von Silicium-Nanopartikeln auf einem Glassubstrat.
Die Silicium-Nanopartikel innerhalb des eingerahmten Bereichs wurden mit Hilfe einzel-
ner Laserpulse kristallisiert und haben infolgedessen eine veränderte Farbe.
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4.3.2 Lichtstreuung an amorphen und kristallinen Silicium-Nanopartikeln
In Abschnitt 2.5 wird mit Hilfe der Mie-Theorie das Streuverhalten von amorphen und
kristallinen Silicium-Nanopartikeln berechnet. Hierbei ergibt sich für kristallines Silicium
ein mitunter dreimal größerer Streuquerschnitt als für amorphes Silicium. Darüber hinaus
ist die spektrale Position der magnetischen und elektrischen Dipolresonanzen für kristallines
Silicium blauverschoben. Dies kann auf den wesentlich geringeren Extinktionskoeffizienten
von kristallinem Silicium im sichtbaren Spektralbereich zurückgeführt werden (s. Abbildung
2.8). Dieser ist nahezu im gesamten sichtbaren Spektralbereich (450 – 800 nm) mindestens
zehnmal kleiner als der von amorphem Silicium.
Wie im letzten Abschnitt beschrieben, können mit Hilfe einzelner Laserpulse amorphe
Silicium-Nanopartikel kristallisiert werden. Die daraus resultierende Änderung des Streu-
verhaltens wurde mit Hilfe des in Abschnitt 4.2 beschriebenen Einzelpartikelspektrometers
gemessen. Je nach verwendeter Laserpulsenergie für die Rekristallisation kann auch eine
durchmischte Phase im Nanopartikel erzeugt werden.
Abbildung 4.10 zeigt die gemessenen Streuspektren von drei Silicium-Nanopartikeln
(Durchmesser d = 165 nm ± 3 nm), welche in verschiedener kristallographischer Pha-
se vorliegen. Der Graph in Abbildung 4.10 (a) demonstriert das Streuspektrum eines
unbestrahlten amorphen Silicium-Nanopartikels direkt nach dem Transfer mittels LIT.
Abbildung 4.10 (b) zeigt das Streuspektrum eines Nanopartikels, der mit moderater Laser-
pulsenergie bestrahlt wurde. Dies führte zu einer teilweisen Kristallisation. Abbildung 4.10
(c) zeigt das Streuspektrum eines Nanopartikels, welcher mit hoher Pulsenergie bestrahlt
und dadurch vollständig kristallisiert wurde. Neben den gemessenen Streuspektren enthal-
ten die Graphen die mit Hilfe der Mie-Theorie ermittelten Werte des Streuquerschnitts.
Die Messungen und die Simulationen weisen dabei die anfangs erwähnte Blauverschiebung
sowie die Verstärkung der Streuresonanzen auf.
4.3.3 Lichtstreuung an Dimerstrukturen auf Basis von Silicium-Nanopartikeln
Die bisherigen Untersuchungen in dieser Arbeit beschränkten sich auf die Charakterisie-
rung einzelner sphärischer Nanopartikel. Werden diese Nanopartikel auf einem Substrat
dicht nebeneinander platziert, kommt es zu einer Wechselwirkung der unter Bestrahlung
auftretenden Schwingungsmoden. Eine paarweise Anordnung identischer Nanopartikel
bezeichnet man auch als Dimer. Die Wechselwirkung der Schwingungsmoden innerhalb
eines Dimers führt zu einer messbaren Veränderung der Streuintensität und wird auch als
Hybridisierung bezeichnet. Eingehende Untersuchungen dieses Verhaltens erfolgten bereits
für plasmonische Nanopartikel [84, 85, 86, 87]. Es wurde gezeigt, dass die plasmonischen
Resonanzen der Dimerstrukturen als bindende und antibindende Linearkombination der
individuellen Nanopartikelplasmonen gesehen werden können. Die exakte spektrale Position
dieser sogenannten Hybridmoden hängt dabei von Abstand und Größe der beitragenden
Nanopartikel ab.
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Abbildung 4.10: Experimentelle (blaue Kurve) und theoretische (rote Kurve) Streuspektren von
sphärischen Silicium-Nanopartikeln. (a) Experimentell ermitteltes Streuspektrum ei-
nes Silicium-Nanopartikels direkt nach dem Transfer von einem SOI-Wafer. Das
theoretische Spektrum wurde unter Annahme eines vollständig amorphen Silicium-
Nanopartikels mit einem Durchmesser von 161 nm berechnet. Der zu (b) gehörige
Nanopartikel wurde nach dem Transfer mit einem einzelnen Laserpuls mit moderater
Laserpulsenergie bestrahlt. Das theoretische Spektrum wurde für einen 70% kristalli-
nen Silicium-Nanopartikel mit einem Durchmesser von 166 nm berechnet. (c) Unter
Bestrahlung mit größerer Laserpulsenergie dieser Nanopartikel fand eine vollständige
Rekristallisation statt. Das Streuspektrum wurde deshalb für einen rein kristallinen
Nanopartikel mit einer Größe von 163 nm berechnet. Die dielektrischen Funktionen,
auf denen die Berechnungen basieren, wurden aus [83] entnommen. (Dieser Graph
wurde in [44] veröffentlicht.)
Im Vergleich zu plasmonischen Nanopartikeln weisen dielektrische Nanopartikel mit
großem Brechungsindex wesentlich geringere ohmsche Verluste auf. So wird das resonante
Verhalten von zum Beispiel Silicium-Nanopartikeln nicht durch Oszillationen des freien
Elektronenplasmas erzeugt, sondern durch Verschiebungsströme innerhalb des Nanoparti-
kels. Untersuchungen an Silicium-Dimerstrukturen fanden bisher aus Mangel an geeigneten
Herstellungsmethoden nicht statt. Die in dieser Arbeit verwendete LIT-Methode konnte in
diesem Zusammenhang erfolgreich für die Herstellung dieser Strukturen eingesetzt werden.
Im Gegensatz zu anderen Methoden ist es mit LIT möglich, nahezu identische, sphärische
Nanopartikel herzustellen.
Für die Herstellung der Dimere werden zunächst einzelne Silicium-Nanopartikel – wie
in Abschnitt 3.2.5 beschrieben – von einem Silicon-on-Insulator-Wafer auf ein Glassub-
strat transferiert (s. Abbildung 4.11). Im nächsten Schritt erfolgt eine Translation des
SOI-Wafers relativ zum Empfängersubstrat in horizontaler Ebene. Durch den wiederholten
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Abbildung 4.11: Schematische Darstellung des LIT-Prozesses für die Herstellung von Dimerstrukturen
auf Basis von Silicium-Nanopartikeln. Es wird ein Silicon-on-Insulator-Wafer (SOI)
verwendet, um Silicium-Nanopartikel aus einer 50 nm dünnen, kristallinen Silicium-
schicht auf ein Glassubstrat zu transferieren. Für die Herstellung der Dimerstrukturen
ist es möglich, sowohl das Spender- als auch das Empfängersubstrat unabhängig
voneinander zu translatieren (b). (c) Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von
Silicium-Dimerstrukturen auf einem Glassubstrat.
Transferprozess können Silicium-Nanopartikel-Dimere mit variierendem Abstand realisiert
werden. Wie in Abschnitt 4.3.1 beschrieben, liegen auch die Nanopartikel-Dimere nach
dem Transferprozess in der amorphen Phase vor. Durch gezielte Bestrahlung mit einzelnen
Femtosekunden-Laserpulsen (s. Abschnitt 4.3.1) können diese rekristallisiert werden. Die
experimentell ermittelten Streuspektren der Dimere vor und nach der Bestrahlung sind
in den Graphen in Abbildung 4.12 abgebildet. Die Kristallisation macht sich, wie bei den
einzelnen Nanopartikeln in Abschnitt 2.5, durch eine Blauverschiebung und Verstärkung
der Streuresonanzen bemerkbar.
Nach der Kristallisation werden an den Dimerstrukturen Messungen des Streuspektrums
in Abhängigkeit der Polarisation des eingestrahlten Lichts durchgeführt. Dazu werden die
Streuspektren von zwei Nanopartikel-Dimeren mit unterschiedlichem Nanopartikelabstand
unter Bestrahlung mit linear polarisiertem Licht gemessen. Die Ergebnisse dieser Messungen
sind in Abbildung 4.13 gezeigt. Der Abstand der Nanopartikeloberflächen beträgt dabei
375 nm (a,b) sowie 5 nm (c,d) und wurde mit dem Rasterelektronenmikroskop ermittelt.
Für die Messung der Streuspektren wurde die Polarisation der Beleuchtung mit Hilfe eines
Polarisationsfilters sowohl senkrecht (a,c) als auch parallel (b,d) zur Hauptachse der Dimere
eingestellt.
Um die gemessenen Streuspektren aus Abbildung 4.13 erklären zu können, wurden
FDTD-Simulationen durchgeführt, welche die Beträge der einzelnen auftretenden Schwin-
gungsmoden kenntlich machen (s. Abbildung 4.14) [88, 80]. Die Graphen beinhalten dabei
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die experimentellen Ergebnisse aus Abbildung 4.13 (schwarze Linie) und die Ergebnisse
der Simulation des Streuquerschnitts (rote Linie). Die gestrichelten Linien kennzeichnen
die beitragenden Schwingungsmoden und werden im Folgenden unter Berücksichtigung der
Messergebnisse erläutert.
Die Messungen an der Dimerstruktur mit einem Abstand von 375 nm zeigen keinen signi-
fikanten Unterschied in den spektralen Positionen der Streuresonanzen für unterschiedliche
Polarisationen. Dies deutet auf eine schwache elektromagnetische Wechselwirkung zwischen
den einzelnen Nanopartikeln hin. Im Gegensatz dazu zeigen die Messungen der Streuin-
tensität im Falle des kleinen Abstands (5 nm) einen signifikanten Unterschied zwischen
den zwei unterschiedlichen Polarisationen. Wenn das Licht parallel zu der Hauptachse
polarisiert ist, bildet sich eine einzelne breite Streuresonanz zwischen der elektrischen und
der magnetischen Dipolresonanz aus.
Die Wechselwirkung zwischen den Nanopartikeln hat ihren Ursprung in der Wechsel-
wirkung der einzelnen Dipolmoden untereinander. Bei paralleler Polarisation führt die
gleichzeitige Anregung der elektrischen Dipolmoden durch die entstehenden Nahfelder
in beiden Nanopartikeln zu einer effektiven elektrischen Dipolresonanz des Dimers [85].
Diese Resonanz ist gegenüber der elektrischen Dipolresonanz im einzelnen Nanopartikel
rotverschoben, während die effektive magnetische Dipolresonanz des Dimers gegenüber der
magnetischen Dipolresonanz im einzelnen Nanopartikel blauverschoben ist. Darüber hinaus
findet eine indirekte Anregung der magnetischen Dipolmode des einen Nanopartikels durch
die elektrischen Dipolmode des anderen Nanopartikels sowie der inverse Vorgang statt. In
Abbildung 4.14 sind die Beiträge der effektiven elektrischen Dipole sowie der effektiven
magnetischen Dipole durch die grüne sowie die orange gestrichelte Linie dargestellt. Die
sogenannten Hybridmoden, welche durch die indirekte Anregung der Dipolmoden auftreten,
sind durch die blau gestrichelte Linie gekennzeichnet.
Insbesondere das signifikant veränderte Streuspektrum für den Fall der parallelen Polari-
(a) (b)
Abbildung 4.12: Streuspektren einer amorphen (a) und einer kristallinen (b) Silicium-Dimerstruktur.
Die Messungen wurden mit unpolarisiertem Licht durchgeführt.
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Abbildung 4.13: Streuspektren von kristallinen Dimerstrukturen auf Basis von Silicium-Nanopartikeln.
Die Polarisation der Beleuchtung ist senkrecht (a,c) und parallel (b,d) zu der Haupt-
achse der Dimere eingestellt. Die Entfernung der Nanopartikeloberflächen beträgt
375 nm (a,b) sowie 5 nm (c,d) und wurde mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops
ermittelt. Die eingefügten Bilder zeigen die Dunkelfeldmikroskopie-Aufnahmen der
zugehörigen Dimerstrukturen.
sation lässt sich mit Hilfe einer solchen Zerlegung in die beitragenden Schwingungsmoden
erklären.
Die Ergebnisse der Messungen der Streuintensität sowie die Berechnungen des Streuquer-
schnitts stimmen gut überein und zeigen, dass für kleine Nanopartikelabstände eine deutlich
erkennbare elektromagnetische Wechselwirkung zwischen den Silicium-Nanopartikeln statt-
findet. Diese Wechselwirkung ist stark vom Abstand abhängig und ist bereits bei einem
Abstand von etwa 100 nm kaum noch in den Simulationen zu erkennen.
Mit den gewonnenen Erkenntnissen über die Wechselwirkung wird deutlich, dass eine
exakte Positionierung von Silicium-Nanopartikeln innerhalb einer Metaoberfläche oder
einem Metamaterial eine entscheidende Rolle in Bezug auf deren optische Eigenschaften
spielt.
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Abbildung 4.14: Streuung von parallel (links) und senkrecht (rechts) zur Dimerachse polarisiertem Licht.
Die Graphen zeigen die experimentell ermittelten Streuintensitäten sowie die mit Hilfe
von FDTD-Simulationen berechneten Streuquerschnitte. Der Streuquerschnitt wurde
jeweils für vier verschiedene Abstände (d = 320,100,50 und 5 nm) der Nanopartikel
berechnet. Die Beiträge durch die effektiven elektrischen Dipole sowie die effektiven
magnetischen Dipole sind durch die grüne sowie die orange gestrichelte Linie dargestellt.
Die blau gestrichelte Linie zeigt die indirekt angeregten Schwingungsmoden.
Kapitel 5
Mie-Fokussierung auf Basis einer
Metaoberfläche
Im folgenden Kapitel wird ein erstes Beispiel für ein funktionales Element zur Kontrolle von
Licht auf Basis von sphärischen, plasmonischen Nanopartikeln demonstriert (s. Abbildung
5.1). Das Element besteht aus Gold-Nanopartikeln, welche konzentrisch auf der Oberfläche
eines Substrats angeordnet sind und die Fokussierung eines linear polarisierten Laserstrahls
induzieren. Die Größe sowie die Position der Nanopartikel bestimmen dabei maßgeblich
die Eigenschaften dieser sogenannten Meta-Linse.
Wie in der Einleitung dieser Arbeit bereits erwähnt, basieren konventionelle optische
Bauelemente wie z. B. Linsen oder Wellenplatten in ihrer Funktion auf der Propagation von
Strahlungsfeldern durch ein ausgedehntes Medium. Im Gegensatz dazu kann z. B. ein Gitter
aus sphärischen Nanopartikeln dazu verwendet werden, um eine abrupte Modifikation
einer eintreffenden elektromagnetischen Welle herbeizuführen. Durch gezielte Anordnung
einer solchen, auch als Metaoberfläche bezeichneten Struktur, kann eine Fokussierung der
eintreffenden Strahlung erreicht werden. Dabei trägt jeder einzelne Baustein – also jeder
Nanopartikel innerhalb der Metaoberfläche – zu einer Maximierung des Felds im Fokus bei.
Das Prinzip einer ultradünnen fokussierenden Optik wurde in den letzten Jahren vermehrt
auch durch die Entwicklung neuer und präziserer Herstellungsmethoden von unterschiedli-
chen Forschungsgruppen weltweit studiert [89, 90, 91, 92].
Dabei wählte man sehr unterschiedliche Ansätze für die Realisierung. Unter anderem
konnte durch die gezielte Anordnung von stäbchenförmigen Gold-Nanoantennen eine
polarisationsabhängige Fokussierung bzw. Defokussierung demonstriert werden [89]. Andere
Forschungsarbeiten zeigen, dass auch durch invertierte Strukturen eine Fokussierung erreicht
werden kann. Zu diesem Zweck erzeugte man z. B. parallele Schlitze mittels Focused Ion
Beam (FIB) in optisch dicken Goldschichten [90]. Eine wellenlängenabhängige Fokussierung
konnte durch konzentrisch angeordnete, invertierte und v-förmige Nanoantennen in einer
30 nm dicken Goldschicht gezeigt werden [91]. Gleichzeitig ist es aber auch möglich, die
wellenlängenabhängige Brennweite durch spezielle Oberflächenstrukturen zu korrigieren.
So demonstrierten Aieta et al. [92] eine Korrektur von drei unterschiedlichen Wellenlängen.
Sie nutzten dazu das resonante Verhalten von amorphen Siliciumstrukturen auf einem
Glassubstrat.
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung einer Meta-Linse mit eintreffender, linear polarisierter Laser-
strahlung.
Sphärische Nanopartikel mit ihren einzigartigen, mit Hilfe der Mie-Theorie berechen-
baren Streueigenschaften, sind noch nicht als Bausteine eines solchen optischen Elements
verwendet worden. Gerade der stark dispersive Charakter der Nanopartikel sowie dessen
Größenabhängigkeit können für die optischen Eigenschaften einer solchen Meta-Linse gezielt
eingesetzt werden.
5.1 Design einer Meta-Linse
Die Theorie der Streuung elektromagnetischer Strahlung an sphärischen Nanopartikeln
wurde in Kapitel 2 mit Hilfe der Mie-Theorie im Detail beschrieben. Die Berechnung
des gestreuten Felds kann nun für die Anfertigung des Designs eines aus Nanopartikeln
bestehenden, fokussierenden Elements genutzt werden. Zunächst müssen dazu die Randbe-
dingungen definiert werden, welche sich aus Gründen der experimentellen Realisierbarkeit
ergeben. Die ermittelten Randbedingungen sind in der Tabelle in Abbildung 5.2 angegeben.
Unter Berücksichtigung dieser Bedingungen erfolgt durch Variation der Nanopartikelposi-
tionen innerhalb der Meta-Linse eine Optimierung der Intensitätsüberhöhung im Fokus.
Dazu wird mit Hilfe der Mie-Theorie das resultierende Feld im Brennpunkt berechnet. Für
diese Berechnung werden alle Nanopartikel innerhalb der Meta-Linse auf konzentrischen
Kreisen angeordnet, deren Radius unter Berücksichtigung der Randbedingungen variiert
wird. Aus Symmetriegründen ist für die Anzahl der Nanopartikel innerhalb eines Kreises
jeweils nur eine Verdoppelung von einem Kreis zum nächsten erlaubt. Die Maximierung
der Intensitätsüberhöhung ergibt die in Abbildung 5.2 (b) dargestellte Anordnung der
Nanopartikel innerhalb der Meta-Linse. Es ist zu beachten, dass der minimale Abstand
von 1 µm zwischen den Nanopartikeln eine Wechselwirkung der Nahfelder unterdrückt.
Somit kann diese Wechselwirkung in der Berechnung der Intensität im Fokus vernachlässigt
werden. Eine schematische Darstellung der Meta-Linse ist in Abbildung 5.1 gezeigt.
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Abbildung 5.2: (a) Randbedingungen für das Design einer Meta-Linse. Aus einer Optimierungsrechnung
für die Intensitätsüberhöhung im Brennpunkt ergibt sich unter Berücksichtigung dieser
Randbedingungen das in (b) dargestellte Design.
Die Nanopartikel sind dabei in der xy-Ebene angeordnet, während sich der Brennpunkt
und somit auch die optische Achse auf der z-Achse befinden.
5.2 Simulation der optischen Eigenschaften
Da die Optimierungsrechnung lediglich die Intensität im festgelegten Brennpunkt der
Linse maximiert, kann aus ihr noch keine Aussage über mögliche weitere Brennpunkte
sowie über die Ausdehnung des Brennpunkts abgeleitet werden. Zu diesem Zweck wird
die Intensitätsverteilung im Querschnitt der Meta-Linse (xz-Ebene) sowie in der xy-
Ebene des Brennpunkts berechnet. Diese ergibt sich aus der Überlagerung der einzelnen
Streufelder aller Nanopartikel. Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Abbildung 5.3
(a,c) dargestellt.
Eine detaillierte Aussage über die Ausdehnung des Fokus in xy-Richtung kann mittels
der in Abbildung 5.3 (e) dargestellten Intensitätsverteilung getroffen werden. Aus den
drei Berechnungen (a,c,e) wird deutlich, dass es sich um einen einzelnen Fokus handelt.
Dieser hat in x-, y- und z-Richtung eine Ausdehnung (FWHM) von 495 nm, 395 nm sowie
1 250 nm. Die unterschiedliche Ausdehnung in x- und y-Richtung ist mit der in x-Richtung
angenommen linearen Polarisation der Laserstrahlung begründet.
Um Aussagen über die Wellenlängenabhängigkeit der Brennweite der Meta-Linse treffen
zu können, wird diese für einen Wellenlängenbereich von 750 – 820 nm berechnet (s.
Abbildung 5.4). In diesem Bereich ergibt sich ein nahezu linearer Verlauf der Brennweite.
Dabei nimmt mit zunehmender Wellenlänge die Brennweite der Meta-Linse ab. Die Variation
der Wellenlänge erlaubt es, die Brennweite im Bereich 13,4 – 15 µm einzustellen.




Abbildung 5.3: Vergleich von berechneten und gemessenen Intensitätsverteilungen als Funktionen
des Orts bei Bestrahlung mit Laserlicht der Wellenlänge 780 nm. (a) Theoretisch
berechnete Intensitätsüberhöhung in der xz-Ebene. Die Position der Goldpartikellinse
ist bei z = 0 µm. (b) Gemessene Intensitätsverteilung in der xz-Ebene hinter einer
hergestellten Meta-Linse. (c) Berechnete Überhöhung in der Fokalebene. (d) Gemessene
Intensität in der Fokalebene. (e) Berechnete Verteilungen entlang der x- bzw. y-Achse
in der Fokalebene. (f) Gemessene Verteilungen entlang der x- bzw. y-Achse in der
Fokalebene.
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Abbildung 5.4: Theoretisch berechnete und experimentell ermittelte Brennweite der Meta-Linse in
Abhängigkeit der Laserwellenlänge.
5.3 Experimentelle Herstellung
Die Herstellung der Meta-Linse erfolgt unter Verwendung des in Abbildung 5.2 (b) gezeigten
Designs in einem mehrstufigen Prozess. Zunächst findet eine Übertragung des Designs auf
eine chrombeschichtete Photomaske in einem Maßstab von 1:100 statt. Diese Photomaske
wird mittels der in Abschnitt 3.3 beschriebenen Mikroskop-Projektions-Photolithographie
100-fach verkleinert in ein photosensitives Substrat übertragen. Es handelt sich dabei um ein
Mikroskopie-Deckglas, auf welches der Positiv-Photolack ma-P1205 (micro resist technology)
mittels Schleuderbeschichtung aufgebracht wurde. Durch eine Belichtung von der Unterseite
des Deckglases entstehen in dem Photolack Löcher mit einer unterschnittenen Struktur.
Diesen Unterschnitt benötigt man für das anschließende Lift-off-Verfahren. Dazu wird das
strukturierte Substrat mittels thermischen Verdampfens mit einer 50 nm dicken Goldschicht
beschichtet. Anschließend erfolgt der Lift-off in einem Aceton-Bad. Dadurch entstehen an
der Substratoberfläche Inselstrukturen mit einer Dicke von 50 nm (vgl. Abschnitt 3.3).
Der Durchmesser dieser Goldinseln ist in diesem Zusammenhang bereits durch die Größe
der Löcher in der Chromschicht der Photomaske definiert. Er wurde so gewählt, dass das
Volumen einer Goldinsel gerade dem Volumen eines Nanopartikels mit 200 nm Durchmesser
entspricht.
Im letzten Schritt findet eine Übertragung der Goldinseln durch das in Abschnitt
3.2.8 beschriebene Verfahren in das Silikon Polydimethylsiloxan (PDMS) statt. Durch die
Bestrahlung mit dem Laser erfolgt ein kurzzeitiges Aufschmelzen der Goldinseln. In Folge
der Oberflächenspannung werden die Goldinseln auf dem Glassubstrat in eine Kugelform
transformiert und in das Silikon übertragen.
So entsteht das in Abbildung 5.2 (b) gezeigte Design der Meta-Linse mit sphärischen
Gold-Nanopartikeln mit einem Durchmesser von 200 nm an der Oberfläche des Silikons. In
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Abbildung 5.5: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen des mehrstufigen Prozesses zur Herstellung einer
Meta-Linse aus sphärischen Gold-Nanopartikeln. Nach der Strukturierung des Photolacks
erfolgt eine Beschichtung des Substrats mit 50 nm Gold (a). Der anschließende Lift-off
resultiert in Goldinseln auf dem Glassubstrat (b). Durch den LIFT-Prozess mit einem
quadratischen Intensitätsprofil werden die Goldinseln aufgeschmolzen und in das PDMS
übertragen (c).
Abbildung 5.5 sind Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der einzelnen Prozessschritte
dargestellt. Abbildung 5.5 (a) zeigt den strukturierten Photolack nach der Beschichtung
mit Gold. Nach dem Lift-off bleiben auf dem Substrat Goldinseln mit einer Dicke von
50 nm. Abbildung 5.5 (b) zeigt die Goldinseln nach dem Lift-off und Abbildung 5.5 (c) die
transferierten Gold-Nanopartikel im PDMS.
5.4 Optische Charakterisierung
Für die optische Charakterisierung wird das Substrat mit der Meta-Linse in einem Mikro-
skopieaufbau von der Unterseite großflächig mit einem linear polarisierten und kollimierten
Laser mit einer Wellenlänge von λ = 780 nm bestrahlt. Für die Experimente wird ein
Titan:Saphir-Lasersystem (Kapteyn Murnane Labs) verwendet, welches im Dauerstrich-
modus betrieben wird. Die Laserwellenlänge lässt sich in einem Bereich von 750 – 820
nm kontinuierlich einstellen. Über ein Mikroskopobjektiv (Zeiss) mit einer 100-fachen
Vergrößerung und einer numerischen Apertur (NA) von 0,75 sowie einer Zeiss-Tubuslinse
wird das Substrat auf den Chip einer CCD-Kamera abgebildet. Die Fokussierung erfolgt
durch die Variation der z-Position des Mikroskopobjektivs mittels eines computergesteu-
erten Schrittmotors und einer Schrittweite von 125 nm. Beginnend von der Oberfläche
der Meta-Linse wird das Mikroskopobjektiv schrittweise aufwärts bewegt und bei jedem
Schritt ein Bild gespeichert. Die gemessenen Pixelwerte spiegeln die Intensitätsverteilung
dreidimensional oberhalb der Meta-Linse wieder. Aus diesen Daten kann die Intensitätsver-
teilung im Querschnitt (xz-Ebene) der Meta-Linse, welche theoretisch in Abbildung 5.3 (a)
gezeigt ist, extrahiert werden. Das Ergebnis der Messung ist in Abbildung 5.3 (b) darge-
stellt. Darüber hinaus kann aus der Messung die Intensitätsverteilung in der xy-Ebene
des Brennpunkts ermittelt werden (s. Abbildung 5.3 (d)). Experimentell ergibt sich eine
Ausdehnung des Fokus in x-, y- und z-Richtung (FWHM) von 495 ± 40 nm, 394 ± 40 nm
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und 1 250 ± 80 nm. Die Brennweite, also die Entfernung zwischen maximaler gemessener
Intensität und der Ebene der Meta-Linse beträgt 14,9 ± 0,1µm. Die theoretisch berechneten
und die experimentell ermittelten Charakteristika der Meta-Linse zeigen somit eine sehr
gute Übereinstimmung.
Durch eine Variation der Laserwellenlänge lässt sich die Brennweite in einem gewissen Be-
reich gezielt einstellen. Die experimentell ermittelten Werte der Brennweite sind zusammen
mit den in der Theorie vorausgesagten Werten in einem Graph in Abbildung 5.4 dargestellt.
Die Fehlerbalken in den experimentell ermittelten Datenwerten ergeben sich dabei aus
der Standardabweichung von drei vermessenen Meta-Linsen. Der Offset der theoretischen
und experimentellen Graphen kann mit der limitierten Präzision des Positioniersystems
(± 0,5 µm) begründet werden.
5.5 Verwendung von Silicium-Nanopartikeln
Durch die ausgeprägten Resonanzen der Silicium-Nanopartikel kann eine stark wellenlän-
genabhängige Intensität im Brennpunkt erreicht werden. Speziell die Anregung der magne-
tischen Quadrupolmode innerhalb einer Meta-Linse aus Silicium-Nanopartikeln bewirkt
eine stark dispersive Intensität im Brennpunkt. Simulationen auf Basis der Mie-Theorie,
wie sie in Abbildung 5.3 für Gold-Nanopartikel berechnet wurden, sind entsprechend
für Silicium-Nanopartikel und zwei unterschiedliche Laserwellenlängen in Abbildung 5.6
gezeigt. Sie machen deutlich, dass bereits die Verschiebung von 10 nm Laserwellenlänge in
einer um 60 % verringerten Intensität resultiert. In zukünftigen Experimenten kann das
Potential von Metaoberflächen zur gezielten Kontrolle von Licht durch die Verwendung von
Silicium-Nanopartikeln und Nanopartikeln aus anderen Materialien weiter ausgeschöpft
werden.
(a) (b)
Abbildung 5.6: Theoretisch berechnete Intensitätsüberhöhung in der xz-Ebene einer Meta-Linse aus
Silicium-Nanopartikeln. Die Intensitätsüberhöhung im Fokus ist unter Verwendung von




In dieser Arbeit wurde der sogenannte Laserinduzierte Transfer (LIT) zur Herstellung
von metallischen, dielektrischen sowie halbleitenden Nanopartikeln untersucht. Mit dieser
Methode ist es möglich, sphärische Nanopartikel auf einem Spendersubstrat herzustellen und
präzise auf einem Empfängersubstrat anzuordnen. Die Untersuchungen beinhalten dabei
sowohl die verschiedenen Parameter (wie z. B. Strahlform, Pulsenergie, Laserwellenlänge
etc.), welche Einfluss auf den Transferprozess haben als auch die Erweiterung der Methode
auf neue Materialien und Substrate (wie z. B. Eisen, Titan, Titannitrid, SOI etc.).
Weiterhin wurde eine laserbasierte Methode zur gezielten Kristallisierung einzelner,
amorpher Silicium-Nanopartikel entwickelt. Diese Kristallisierung geht einher mit einer
starken Veränderung der optischen Streueigenschaften der Silicium-Nanopartikel, welche
in dieser Arbeit theoretisch sowie experimentell untersucht wurden. Die experimentelle
Untersuchung derartiger Effekte erfolgte in einem eigens entwickelten Aufbau, der es
ermöglicht, die Streueigenschaften einzelner Nanopartikel im Fernfeld zu charakterisieren.
Das gestreute Licht von Nanopartikeln unterschiedlicher Größe und Material wurde mit
Hilfe dieses Aufbaus spektral vermessen. Verglichen wurden diese Messungen mit auf der
Mie-Theorie basierenden Berechnungen des Streuquerschnitts.
Ein besonderes Augenmerk in dieser Arbeit lag auf der Untersuchung der Streueigen-
schaften von Silicium-Nanopartikeln. Diese weisen bei einer Größe von 100 – 200 nm
im Vergleich zu anderen Materialien stark ausgeprägte Resonanzen im sichtbaren Spek-
tralbereich auf. Durch einen besonders großen Realteil sowie einen besonders niedrigen
Imaginärteil des Brechungsindex lässt sich bei diesen Nanopartikeln die magnetische Dipol-
resonanz im sichtbaren Spektralbereich beobachten. Dies konnte erstmals im Rahmen der
Arbeit experimentell nachgewiesen werden.
Zusätzlich zu den Untersuchungen der Streuprozesse an einzelnen Nanopartikeln wurde in
dieser Arbeit die elektromagnetische Wechselwirkung von dicht nebeneinander positionierten
Silicium-Nanopartikeln experimentell und theoretisch erforscht.
Die gewonnenen Ergebnisse fanden Verwendung, um sphärische Nanopartikel als Bau-
steine von neuartigen optischen Elementen einzusetzen. Dies wurde anhand einer aus
Nanopartikeln bestehenden sogenannten Meta-Linse demonstriert. Dazu wurde die Position
der einzelnen Nanopartikel durch Optimierungsrechnungen auf Basis der Mie-Theorie
definiert und anschließend das resultierende Design durch einen mehrstufigen Herstellungs-
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prozess realisiert. Die theoretischen sowie experimentellen Ergebnisse zeigen eine 16-fache
Feldüberhöhung im Fokus bei einer Brennweite von 14,6 µm.
Die Ergebnisse dieser Arbeit verdeutlichen, dass die Verwendung ultrakurzer Laserpulse
zur Herstellung sphärischer Nanopartikel großes Potential bietet. In Bezug auf die Qualität
der Nanopartikel existiert meines Wissens nach kein vergleichbarer Prozess. Zukünftig kann
das Potential auch durch die gezielte Verwendung unterschiedlicher Materialien weiter
ausgeschöpft werden. Beispielhaft sei hier die Verwendung von Silicium-Nanopartikeln
innerhalb der in Kapitel 5 vorgestellten Meta-Linse erwähnt.
Ferner lässt sich die LIT-Methode in Bezug auf die Herstellungsgeschwindigkeit zum
Beispiel durch den Einsatz strahlformender Optiken stark verbessern. Durch einen Spatial
Light Modulator (SLM) könnte die Anzahl der Fokuspunkte auf mehrere Tausend erhöht
werden. Diese Technologie wurde bereits erfolgreich für die Erzeugung mehrerer paralleler
Wellenleiter [93] sowie die Strukturierung von photosensitiven Substraten mittels Zwei-
Photonen-Polymerisation [94, 95] eingesetzt. Auf diese Weise wäre es möglich, innerhalb
des Laserinduzierten Transfers mehrere Tausend Nanopartikel gleichzeitig durch einen
einzigen Laserpuls vom Spendersubstrat auf ein Empfängersubstrat zu übertragen.
Zukünftig könnte die LIT-Methode auch im Bereich additiver Fertigung eingesetzt werden.
Erste Ansätze dazu wurden bereits in dieser Arbeit demonstriert (s. Abschnitt 3.16).
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Anhang A
Anhang
A.1 Berechnung der Streueffizienzen mit Hilfe der Skriptsprache
GNU Octave
Auf Basis der Mie-Theorie wird mit Hilfe des folgenden Skripts die wellenlängenabhängige
Streueffizienz von Nanopartikeln berechnet. Dabei kann durch Eingabe des Brechungsindex
die Streueffizienz von Nanopartikeln unterschiedlicher Materialien berechnet werden. Zu-
sätzlich ist es möglich, den Brechungsindex des Umgebungsmedium sowie die Partikelgröße
zu variieren. Im vorliegenden Beispiel wird die Streueffizienz von Silber-Nanopartikeln mit
einem Radius von 1-300 nm berechnet und in der Variablen Qscaeff gespeichert.
1 for lambda =200:2:800
2 for r0 =1:1:300
3




8 n_m =1; %% Brechungsindex des Umgebungsmediums
9
10 m=n_Ag./n_m;














25 psivp=sqr.* besselj(j-0.5,v)-j./v.*sqr.* besselj(j+0.5,v);
26
27 psiw=sqr1.* besselj(j+0.5,w);
28 psiwp=sqr1.* besselj(j-0.5,w)-j./w.*sqr1.* besselj(j+0.5,w);
29
30 xiv=sqr.*( besselj(j+0.5,v)+i.* bessely(j+0.5,v));




33 aj= (m.*psiw.*psivp -psiv.*psiwp)./(m.*psiw.*xivp -xiv.*psiwp);
34 bj= (psiw.*psivp -m.*psiv.*psiwp)./( psiw.*xivp -m.*xiv.*psiwp);
35
36 Qsca=Qsca+ ((2*j+1).*( abs(aj).*abs(aj)+abs(bj).*abs(bj))) ;
37 Qext=Qext+ ((2*j+1).*( real(aj)+real(bj)));
38
39 Qsca1=Qsca .*2.* pi/(k.*k);







47 fid=fopen (" Qsca_eff.txt",’a’);
48






A.2 MPP Autofokussierung - Quelltext zum Canny-Algorithmus
Wie in Abschnitt 3.3 beschrieben, wird für die Autofokussierung der Substratoberfläche
innerhalb des MPP-Systems der sogenannte Canny-Algorithmus verwendet. Dabei werden
die Pixelinformationen, welche die CCD-Kamera aufnimmt, mit Hilfe einer Software
verarbeitet. Die Pixelwerte sind in einer Matrix (PIMG[x] [y]) gespeichert und werden wie
folgt im Programm verarbeitet:
1. Zur Minimierung des Bildrauschens wird ein Gaußfilter auf die Pixelmatrix angewendet.







2 for (x=1;x <=200;x++)
3 {
4 for (y=1;y <=200;y++)
5 {
6 Glaettung[x][y]= (1* PIMG[x-1][y-1] + 2*PIMG[x][y-1] + 1*PIMG[x+1][y-1] +
7 2*PIMG[x-1][y] + 4*PIMG[x][y] + 2*PIMG[x+1][y] +
8 1*PIMG[x-1][y+1] + 2*PIMG[x][y+1] + 1*PIMG[x+1][y+1]) /16 ;
9 }
10 }
2. Die Kanten innerhalb des gefilterten Bilds werden mit Hilfe der partiellen Ableitungen
der Pixel in x- und y- Richtung ermittelt.
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 multipliziert und jeweils das Betragsquadrat angewendet.
1 //Sobel X
2 for (x=1;x <=200;x++)
3 {
4 for (y=1;y <=200;y++)
5 {
6 SobelX[x][y]=
7 sqrt ((1* Glaettung[x-1][y -1]+0* Glaettung[x][y-1] -1* Glaettung[x+1][y-1]+
8 2* Glaettung[x-1][y]+0* Glaettung[x][y]-2* Glaettung[x+1][y]+
9 1* Glaettung[x-1][y+1]+0* Glaettung[x][y+1]-1* Glaettung[x+1][y+1])*
10 (1* Glaettung[x-1][y -1]+0* Glaettung[x][y-1] -1* Glaettung[x+1][y-1]+
11 2* Glaettung[x-1][y]+0* Glaettung[x][y]-2* Glaettung[x+1][y]+






18 for (x=1;x <=200;x++)
19 {
20 for (y=1;y <=200;y++)
21 {
22 SobelY[x][y]=
23 sqrt ((1* Glaettung[x-1][y -1]+2* Glaettung[x][y -1]+1* Glaettung[x+1][y-1]+
24 0* Glaettung[x-1][y]+0* Glaettung[x][y]+0* Glaettung[x+1][y]-
25 1* Glaettung[x-1][y+1]-2* Glaettung[x][y+1]-1* Glaettung[x+1][y+1])*
26 (1* Glaettung[x-1][y -1]+2* Glaettung[x][y -1]+1* Glaettung[x+1][y-1]+
27 0* Glaettung[x-1][y]+0* Glaettung[x][y]+0* Glaettung[x+1][y]-




3. Im dritten Schritt wird die absolute Kantenstärke aus dem euklidischen Betrag der
beiden partiellen Ableitungen gebildet.
1 // Absolute Kantenstaerke
2 for (x=1;x <=200;x++)
3 {
4 for (y=1;y <=200;y++)
5 {
6 AbsoluteKantenstaerke[x][y]=
7 sqrt(SobelX[x][y]* SobelX[x][y]+ SobelY[x][y]* SobelY[x][y])/2;
8 }
9 }
4. Um jede Kante auf die Breite von nur einem einzelnen Pixel zu bringen, wird das
resultierende Bild aus Schritt drei nach lokalen Maxima durchsucht. Die benachbarten
Pixel werden jeweils auf 0 gesetzt.
XII A Anhang
1 // Nonmaximimum Supression in X
2 for (x=1;x <=200;x++)
3 {
4 for (y=1;y <=200;y++)
5 {












17 // Nonmaximimum Supression in Y
18 for (x=1;x <=200;x++)
19 {
20 for (y=1;y <=200;y++)
21 {












33 // Nonmaximimum Supression Summe
34 for (x=1;x <=200;x++)
35 {






Ein Beispiel für die resultierenden Bilder dieser Bearbeitung ist in Abbildung A.1 gezeigt.
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Abbildung A.1: Beispiel für ein, mit dem Canny Algorithmus verarbeitetes Bild. Die einzelnen Bilder
verdeutlichen die Wirkung der schrittweisen Verarbeitung innerhalb des Algorithmus.
A.3 Fehlerabschätzung der gemessenen Streuspektren
Jedes Streuspektrum Isca berechnet sich mit Gleichung 4.1 aus den Eingangsgrößen Iλ,
Dλ und Hλ. Die Unsicherheit usca von Isca lässt sich mit Hilfe der Gleichungen für die
Fehlerfortpflanzung berechnen. Da die Eingangsgrößen voneinander unabhängige Größen






































Die Unsicherheiten uDλ und uHλ beinhalten das Signal-Rausch-Verhältnis uSRV (ange-
geben mit 1:250), während uIλ zusätzlich die Unsicherheit aus der manuellen Fokussierung











Iλ −Dλ ∗ uSRV
)2
+ u2SRV (A.3)
Durch Einsetzen der drei Eingangsgrößen Iλ, Dλ und Hλ sowie der Unsicherheiten uSRV
und uFokus erhält man für jede Wellenlänge die relative Unsicherheit der Streuintensität.
Zusätzlich ergibt sich aus der Auflösung des Spektrometers (<1,5 nm) eine Unsicherheit
auf der x-Achse jedes Streuspektrums. Unter Einbeziehung aller Unsicherheiten ergibt sich
ein Spektrum, wie es in Abbildung 4.5 gezeigt wird.
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